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Abstract of DE1973S958 

A Ihermally curable, aqueous composition (I) comprises (A) a polymer, prepared by radical polymcrisarion and containing 10-100 wt % of 
polymemed alpha . beta -eihylenically unsaturated mono- or dicarboxylic acid and/or anhydride; (B) an alcoholamine containing at least 2 hydroxy 
groups; (C) 0. -30 wt.% (w.r.L (A) + (B)) of activated carbon and/or carbon molecular sieve. A binding agent (II) contains the composition (I) An 
hdcpendenl claim is included for a moulded article. (Ill) . low in odour, thai is prepared by impregnation of a substrate with (I) and/or (11) followed 
by cunng of the impregnated substrate. 
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@ Thermisch hartbare, wassrige Zusammensetzungen 
@ Die vorlregende Erfindung betrifft thermisch hartbare, 

waSrige Zusammensetzungen. die eine carboxylgrup- 

penhaltige Polymerisatkomponente. ein hydroxyalkylier- 

tes Amin und Aktivkohle enthalten und deren Varwen- 

dung als Bindamittel fur garuchsarme Formkorpar. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriM Uiennisch haitbare, wSfirige ZusammenseizuDgenp die wenigstens ein Carboxyl- 
bzw. Carboxylatgruppen-aufweiseades Polymei; wenigstens ein Alkanolamin und Akdvkohle enthalten, sowie die \^r* 
wendung derartiger Zuberdtungen als Bindenuttel ftir geruchsarme Formkorper. 

£)ie Verfestigung von flSchenfcSrmigen Faseigebilden, beispielsweise Faservtiesen, Formkdqiern wie Faserplatten 
Oder Spanplatten, etc. erfolgl haufig auf chemischem Wsg unter Venvendung eines polymeren Bindemittets. Zur Erlid- 
hung der Fesdgkeit, insbcsondere der NaB- und Warmestandfestigkeit, werden vielfach fiindemittcl eingesetzt, welche 
Formaldehyd abspaltende Vemetzer enthalten. Damit besteht aberdie Gefahr von Fomialdehydemissionen. 

Zur Vermeidung von Formaldehydemissionen wurden bereits zahlretchen Altemativen zu den bisher bekannien Bin- 
denutleln voigeschlagcn. So sind aus der US-A'4,076,917 Bindemittel bekannt, welche Carbonsaure- oder Carbonsau- 
reanhydrid-haltige Polymerisate und ^Hydroxyalkylamide als Vemetzer enthalten. Das molare Verhaltnis von Carbox- 
ylgruppen zu Hydroxylgruppen belragt bevorzugt 1:1. Nachieilig isL die relaUv aufwendige HerstcIIung der ^Hydroxy- 
alkylamide. 

Aus der EP-A-445 578 sind Flatten aus fetnteiligen Materialien, wie beispielsweise Glasfasem bekannt, in denen Mi- 
schungen aus hochmolekulaien PolycarbonsSuiea und mehrwertigen Alkoholen, Alkanolaminen oder mehrwertigen 
Amineo als Bindemittel fungieren. Als hochmolekulare PolycarbonsSuren wexden Polyacrylsaure, Copolymere aus Me- 
Ihylmclhacrylat/n-Butylaciylat/Methacrylsaure und aus Methylmeihacrylat/Methacrylsaure beschrieben. Als mehrwer- 
tige Alkohole bzw. Alkanolamine werden 2-Hydroxyniethylbuian-l,4-diol. TKmcthylolpropan, Glycerin, Poly(niethyl- 
methBcrylat-co-hydroxypropylacrylat)» Diethanolamin und l^ielhanolamin eingesetzt. 

Aus der EP-A-583 086 sind formaldehydfreie, waBrige Bindenuttel zur Herstellung von Faservliesen, insbesondeie 
Glasfaservliesen, bekannt. Die Bindemittel enthalten eine Polycarbonsaure mit mindcstens zwei Carbonsaurogruppen 
und gegebenenfalls auch Anhydridgnippen. \ferwendung findet tnsbesondere Polyacrylsaure. Das Bindemittel enthalt 
weitcrhin ein Polyol, beispielsweise Glycerin, Bis-[NJ^-DiCp-hydroxyethyl)adipamid, Pcntaerythrit, Dieihylenglykol, 
Elhylcnglykol, GluconsSuie, ^D-Lactose, Sucrose, Polyvinylalkohol, Diisopropanolamin, 2-(2-Aminoeihylam)no)ei- 
hanol, IViethanolamin, Tris(hydroxymethylainino)median und Diethanolamin. Diese Bindenuttel bendtigen einen phos- 
phorhaltigen Reaktionsbeschleuniger, um ausreicl^nde Festigkeiten der Glasfaservliese erreichen. Es wird daraufhinge- 
wiesen, daB auf die Anwesenheit eines derartigen Reaktionsbeschleunigeis nur verzichlet werden kann, wenn ein hoch- 
reaktives Polyol eingesetzt wird. Als hochreaktive Polyole werden die ^ Hydroxy alkylamide genannL 

Die EP-A-6S 1 088 beschreibt entsprechende Bindenuttel fiir Substrate aus Cellulosefaser. Diese Bindenuttel enthalten 
zwingend einen phosphorhaltigen Reaktionsbeschleuniger. 

Die EP-A-672 920 beschreibt formaldehydfreie Binde-, Impragnier- oder Beschichtungsmittel, die ein Polymerisal, 
welches zu 2 bis 100 Gew.-% aus einer ethylenisch ungesattigten SSure oder einem SSureanhydrid als Comonomer auf- 
gebaut isl und mindcstens ein Polyol enthalten. Bei den Polyolen handelt es sich um substituierte TViazin-, TMazinlrion-. 
Benzol- oder Cyclohexyldcri vale, wobei die Polyolreste sich stels in 1 ,3.5-Posiiion der erwahnlen Ringe befinden. Trotz 
einer hohen IVocknungstemperatur werden roil diesen Bindemittein auf Glasfaservliesen nur geringe NaBreiBfesligkei- 
ten eraieli. Ini Rahinen von Vergleichsvensuchen wurden auch aininhaliigc Vemcizungsmittcl und iiberwiegcnd linear 
aufgebauie Polyole geiestei. Es wird darauf hingewicsen, daB aniinhaltige Vemeizungsmiiiel flokkulierend wirken und 
daB die uberwiegend linear aufgebauien Polyole zu schwacherer Vemeizung fiihren als die cyclischen Polyole. 

Die DE-A-22 14 450 beschreibt ein Copolymerisat, das aus 80 bis 99 Gew.-% Elhylcn und 1 bis 20 Gew.-% Malein- 
saureanhydrid aufgebaui isl. Das Copolymerisat wird, zusammen mil einem Vemetzungsmiiiel, in Pulverfonn oder in 
Dispersion in einem waBrigen Medium, zurOberflachenbeschichtung verwendel. Als \^metzungsmittel wird ein amino- 
gnippenhaltiger Polyalkohol verwendeL Um eine ^femetzung zu bewirken, muB jedoch auf bis zu 300*0 erhiizi werden. 

Die EP-A-257 567 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die crhaltlich isl durch Emulsionspolymerisation von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, wie Olefine, vinylaroniaiische \ferbindungen, a,^thylcnisch ungesaitigte Car- 
bonsSurcn und dercn Ester, ethylenisch ungesMttigte Dicarbonsaureanhydridc und Vinylhalogenidc. Wahrend der Poly- 
merisation wird ein in Wasser oder Alkali Idsliches oder dispergieibares Harz mil einem zahlenmitUcren Molekularge- 
wichl von etwa 500 bis eiwa 20000 zugegeben, um die FlieBcigenschaftcn der Pblymerisatzusammenselzung zu beein- 
flussen. Das Harz isl aus Olefinen. vinylaiomalischen Verbindungen, a,p-ethyleni5ch ungesatliglen CarbonsSuren und 
den Estem davon oder ethylenisch ungesSuigten DicarbonsSureanhydriden aufgebauL Als alkalisches Medium, in dem 
das erwahnie Harz loslich oder dispeigierbar sein soil, wird Ammoniumhydroxid angegeben. Die Zusaramensetzung ist 
zur Herstellung von fonnaldehydfreien Beschichlungen von Holzsubstraicn brauchbar. 

Die EP-A-576 128 beschreibt repulpierbare KiebstoSzusaromensetzungen, die cine sMurereiche Polymerkomponente 
und eine saurearrae Polymerkomponente enthalten. Die saurcaime Polyraerkonponente basiert auf einem monomeien 
Gemisch von 40 bis 95% eines Alkylaciylats oder -melhacrylals und 5 bis 60% einer ethylenisch ungesatliglen SSuic, 
wie Aaylsaure oder Meihacrylsaure. Die sSurcarme Polymerkomponente basiert auf einem Monomeigemisch aus 90 bis 
100% eines Alkylacrylals oder Alkylmethacrylals und 0 bis 10% einer eihylenisch ungesSuigten Saure. Die Herstellung 
der Zusaminensetzung erfolgl durch waBrige Emulsionspolymerisation, wobei die slurereiche Polymerkomponente in 
Anwesenheit der saurearmen Polymerkomponente oder umgekehri polymerisiert wird Der pH der Zusammenseizung 
wird durch Zugabe von Ammoniumhydroxid oder NaUiumhydroxid auf den gewiinschten Wferl eingestelll. Die Zusam- 
menseizung isl als druckcmpfindlichcr Klebstoff, Laminationsklebsiolf, Klebstoff fiir textile Gcwebe, Fliescn und Nfer- 
packungen und als Holzleim brauchbar. 

In der US-A-4,420,583 und der EP-A-098091 wird eine Bindemittelzusammensetzung aus einer sSurereichen Poly- 
mer-Dispersion und einem Losungspolymerisat beschrieben. Der Latex basien auf einer Monomemisammeosetzung 
von Vinyiaromaten und Alkyl(meih)acrylaten sowie bis zu 20% einer ethylenisch ungesatliglen SSure. Das LSsungspo- 
lymerisai eoihalt mindestens 10% eines (Halogenhydroxypropyl)ammoniumgruppen-haldgen Monomers. Die Zusam- 
menseizung ist lagerslabil und haitei nach Zugabe von Base (NaOH o. a.) bei Raumlcmpcraiur aus. Sie findet fur formal- 
dehydfreie Bindemittel, Kleber und Beschichtungen Msrwendung. 
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Die US*A-5,3 14,943 beschieibt eine Mischung bestehend aus dner Polymer-Dispersion und einem wasseriasiichen 
Copolymer und deien Verwendung als Bindemittel filr Faservliese. Das Polymerisai enthSli nebcn Vinylaromaten und 
Alkyl(ineih)acrylaten bcvorzugl bifunklionelle Monomcrc wic Butadien und V^nylacryiatc. Das Losungspolymerisal ist 
in bis zu S% in der Mischung enlhalien und bcsiehl aus 25-60% einer ethyleniscb ungesfiuiglcn Monocarbonsaure und 
40-75% cincT cihylenisch ungesatiigien DicarbonsSure. Die Zusammensetzung zcichnet sich durch eine geringe \^sko- 5 
si\M und eine hohe Festigkeii im ausgehSfteien Zustand aus. Nachtettig sind die hohen Tbmperaturen, die zur AushSitung 
notwendig sind. 

DieUi'-A-4,868,016 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis von wenigstens einem thermoplastischen, in waBri- 
gem alkaiischem Medium unldslichen Lalexpolymer und wenigstens einem alkaiiloslichcn Polymer, das mil dera Latex- 
polymer nichl kompatibe! ist. Das Lalexpolymer isi cin in Wasser dispeigieries Polymer, das aus Acrylsaure- oder Me- lo 
thacrylsaureestern, vinylaromatischen Verbindungcn und Vinylesicm aufgcbaut sein kann und zusaizlich 0.5 bis 3 Gew.- 
% einer cthylenisch ungesattigten CarbonsSure einpolymerisiert enthalt, Auch das alkali losliche Polymer ist aus den ge- 
nannten Monomexen aufgebaut, enthSlt jedoch 10 bis 60 Gew.-% einer cthylenisch ungesalriglen Carbcnsaure. Zur Ein- 
stellung des pH-Wertcs auf > 7 kann die Zusammensetzung Ammoniak, TViethylamin, Eihylamin oder Dimelhylhy- 
droxyethylamin enthaltcn. Sie ist dazu brauchbar, Subsu^ic rait einem Oberzug zu versehcn, 15 

Die voigenannicn Fonnkorper enthalten oftmals noch fiilchtige Beslandteile, die z. T. als unangcnehmer Genjch wahr- 
genonunen werden. HUchtige Beslandteile sind beispielsweise Resunonomere, nicht polymerisierbare \ferunrcinigun- 
gen der Monomere und fiuchiige Abbauprodukte der Polymere. Fliichtige. geruchsbelasiende Beslandteile sind insbe- 
sondere audi niedermolckulare Amine, die haufig als Vernelzfir oder Vernetzungshilfsmillel oder zum Zwecke der Neu- 
tralisadon in Bindemilieln enthalten sind. Eine merkliche Freisetzung geruchsbildender Beslandteile ist insbesondere 20 
dann zu verzeichnen, wenn die Formkorper iherraisch belastet werden, beispielsweise wenn die Erzeugnisse im Dach- 
ausbau oder im Aulomobilausbau verwendet werden. Hier werden oftmals Tbrapcraturen erreichi, die zu einer nicht 
nriehr tolerierbaren Gciuchsbelastigung fiihren. Aus der DE-A 30 23 023 ist grundsatzlich bekanni, daB waBrige Polyme- 
risatdispersionen durch Zugabe von Aklivkohle geruchsarm gestallel werden konnen. Die Vferwendung von Aktivkohle 
zur geruchsarmen Gestaitung von Ihennisch hartbaren Zubcreilungen, die Aminoalkohole enihalien, wird nicht voige- 25 
schlagen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugmnde^ formaldehydfreie Bindemittel fiir FormkSrper zur VerfUgung 
zu slellen, die cin rasches Harten bei niedriger Tfemperalur erlauben und dem Substrat gute mechanische Eigenschaften 
und eine hohe Klimabeslandigkeit verieihen. Zudem soUen die so erhSltlichen Formkorper auch bei erhohten Tfempera- 
turen nicht zu einer Gcnichsbelasdgung fiihren. Femer sollten derartigc Formkorper, sofem sie im Automobilbau einge- 30 
sctzi wecden, ein positives Fogging- Verhalten aufweisen. Unler Fogging bzw. Window-Fogging versieht man das inwen- 
dige Beschlagen von Scheiben in Kraftfahrzeugen, das auf die Emission fluchtiger Beslandteile aus Fahrzeuginnenaus- 
siattungsmalerialien zuriickzufiihren ist. (Eine ausfUhrliche Diskussion des Wndow-Foggings findet sich z. B. in D. Ei- 
scle, Melliand Tfexiberichte 1987, S. 206-215 sowie R Hardt et al., Tcxtiipraxis [ntemational, 49 (1994), S. 163-167.) 

Oberraschcnderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird, wenn man eine Zusammensetzung ver- 35 
wendet, die wenigstens ein Polymerisai mil Carfaoxyl- bzw. Carboxylatgruppen, wenigstens ein Amin mil mindestens 
zwei Hydroxyalkylgmppen und Aklivkohle enthalten. 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung sind genichsamie, thermisch hanbareZusammenseizungen, enthaltend 

A) mindestens ein durch radikalische Polymerisation erhaldiches Polymerisai, das > 10 Gew.-% einer a,^ethy!e- 40 
nisch ungesaitigien Mono- oder Dicarbonsaure und/odcr deren Anhydride einpolymerisiert enthalt, 

B) mindestens ein Alkanolamin mil wenigstens zwei Hydroxyalkylgruppen und 

Q 0.1 bis 30Gew,-%, bezogen auf die Gesamimenge der Komponenten A und B. AkUvkohle und/oder Kohlen- 
stofhnolekularsiebe. 

45 

Im Rahmcn der vorliegenden Erfindung steht AlkyI vorzugswcise fiir geradketiige oder verzweigte Ci-Cig-Alkylreste, 
insbesondere C|-Cir und bcsonders bevorzugl CrCe-Alkyb-esie, wie Methyl. Eihyl, n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl, sek.- 
Butyl. lert.-Butyl, n-Pentyl. n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Dodecyl oder n-Stearyl. Hydroxyalkyl steht vorzugsweise fiir Hy- 
droxy-CpCs-alkyl und insbesondere fur 2-HydroxyeUiyl und 2- oder 3-Hydroxypropyl. Cycloalkyl steht vorzugsweise 
fur Cs-CrCyclohexyl, insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl. Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl oder Naphihyl. 50 

Die erfindungsgemaBen Zusammenselzungen enthalten als Komponente A ein Polymerisai PI, welches zu 10 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 100 Gew.-%. insbesondere 40 bis 100 Gew.-% und ganz besondcrs bevorzugl 50 bis 
100 Gew.-% aus mindestens einer ediylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure (Monomer a) aufgebaut ist. Das 
Polymerisat kann auch teilweise oder vollstandig in Form eines Salzes vorliegen* bevorzugl ist die saure Form. Sie sind 
im wesentlichen frei von CarbonsSuieanhydridstnikturen. 55 

Das gewicbtsmitilere Molekulargewicht des Pblymerisats PI ist grQBcr als 500 und im allgemeinen kleiner als 5 Mil- 
lionen. Die K-Weite der Pblymerisate. die ein Ma6 filr das Molekulargewidit darsieUen, liegen im allgemeinen im Be- 
reich von 5 bis 150 (gemessen in 1 gcw.-%iger Losung). Der K-Wcrt ist eine relative Viskositatszahl, die in Analogic zu 
DIN 53726 bcstimmt wird (siehe hierzu H. Fikentscher. Cellulosechemie, Vol. 1 3, 1932, S. 58-64 und Kirk-Olhraer. En- 
cyclopedia of Chemical Technology. Vol. 23, S. 967-968). 60 

Das Polymerisai muB im Mittcl mindestens 4 Carbonsauregruppcn und/oder davon abgcleitete Salzgnippen pro Poly- 
merketie enthalten. 

Brauchbare cthylenisch ungesatdgtc Carbonsaurcn sind insbesondere CVQ-Carbonsauren wie Acrylsaure, Metha- 
crylsaure. Crolonsaure, Fumarsaure, Maleinsaurc. 2-Meihyhiialeinsaure und Itaconsaure sowie Halbesler von cthyle- 
nisch ungesattigten Dicarbonsauren. wie z. B, Maleinsauremonoalkylester von Q-Cr Alkoholen. « 

Die Polymerisaie kdnnen auch ausgehend von cthylenisch ungesStdgten Mono- oder Dicarbons5urcanhydriden, gege- 
benenfalls im Gemisch mil den erwahnlco CarbonsSuren, erhaltcn werden. Die Anhydridfunklionen weiden unter den 
Polymcrisalionsbedingungen, z. B. bei der Losungs- oder Emulsionspolymerisaiion im wafirigen Medium, oder im Ao- 
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scbluB an die Polymerisation durch Umseizung mil cincr SSure oder Base in Carbonsauregruppen Uberfiihrt Brauchbare 
ethylenisch unges^ttigte Carbonsaureanhydride sind insbesondere MaleinsSureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, AcrylsSu- 
reanhydrid und Methacrylsaureanhydrid. 
Ncben den bishcr genanntcn Monomcrcn (Monomere a) kann das Polymerisal PI noch 0 bis 90Gew.-%, voreugs- 

5 weise 0 bis 80 Oew.-%, insbesondere 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugl 0 bis 50 Gew.-%, mindestens eines wei- 
icrcn Monomerea einpolymerisiert enthalten. Brauchbare Comonomere sind: 
Vmylaiomatische Verbindungen wie Styrol, a-Mcihylstyrol und VinyUoluolc (Monomere bj; 
Linearc l-OIcfine, verzweigtketiige 1-Olefine oder cyclische Olefine (Monomere b2), wie z. B, Eihen, Propcn. Bulen, 
Isobuten, Pfenlcn. Cyclopenten» Hexen. Cyclohexen, Ocien, 2,4,4-'IVimethyl-l-penten gegebenenfalls in Mischung mil 

10 2,4.4.'nimelhyl-2-penten, Cg-Cio-Olefin. 1-Dodecen, CirCi4-01efin, Octadecen, l-Eicosen(C2o), CTo-CVOlefin; me- 
tallooenkatalytisch hergestcllte Oligoolefine mil endslandiger Doppclbindung, wie z. B. Oligopropcn, Oligohexen und 
Oligoocladeccn; dutch kationische Polymerisaiion hergestcllte Olefine mil hohem a-Olefin-Anteil, wie z. B. Polyisobu- 
ten. Voreugsweise isl jedoch kein Ehen oder kein lineares 1 -Olefin in das Polymerisal einpolymerisiert; 
Butadieo; 

15 Vinyl- und AUylalkylether mil 1 bis 40 Kohleostoffaiomen im Alkylrest, wobei der Alkylresl noch weilerc Subsliluenten 
wie eine Hydroxylgruppe. eine Amino- oder Dialkylaminogruppe oder eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen u-agen kann 
(Monomere ba), wie z, B. Methyl vinyteiher, Ethylvinylelher, Propylvinylether, Isobuiylvinylcther, 2-Ethylhexylvinylet- 
hcr, Vinylcyclohexylelher, VinyM-hydroxybulylelher, Decylvinylelher, Dodecylvinyleiher, Ociadecylvinylelher, 2- 
(DicUiylamino)ethylvinyleiher, 2-pi-nbutyl-amino)eihylvinyIether, Meihyldiglykolvinylethcr sowie die cntsprechen- 

20 den AUylelher bzw. deren Mischungen; 

Acrylamide und alkylsubsiituiene Acrylamide (Monomere b4), wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-iert.-Buiylacry- 
lamid, N-MethyKmeth)acrylanud; 

Sulfogruppenhallige Monomere (Monomere bs), wie z. B. Allylsulfonsaure, Melhallylsulfonsaure, Slyrolsulfonat, Vi- 
nylsulfonsaure, Allyloxybenzolsuifonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, deren enlsprechende Alkali- 
25 oder Ammoniumsalze bzw. deren Mischungen; 

C|- bis Cg-Alkylesler oder Cp bis C4-Hydroxyalky!ester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure oder Ester 
von mil 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid» Butylenoxid odw Mischungen davon aUcoxylierien Q- bis Cig-Alko- 
holen mil Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure (Monomere bg). wie z. B. 

Methyl(meth)acrylat. Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylal, Isopropyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylai, Hex- 
30 yl(mclh)acrylal. 2-Eihylhexyl(meth)acrylat. Hydroxyelhyl(melh)acrylat, HydroxypropyL(melh)acrylat, Bulandiol-1,4- 
moncacrylai, Maleinsauredibutytesier, Eihyidiglykolacrylai, Methylpolyglykolacrylai (U EO), (Melh)acrylsaureester 
von mil 3,5,7»10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetztem Cis/CirOxoalkohol bzw. deren Mischungen; 
AlkylaminoalkyI(meih)acrylatc oder Alkylaminoalkyl(meth)acryIamide oder deren Quatemisierungsprodukie(Mono- 
merc bj) wie z, B. 2-(N,N-Dimethylamino)elhyl(meth)acrylat, 3-(N,N-Dimeihylamino)-propyl(meih)acrylat, 2-(N,N,N- 
35 TriracthyIammonium)eihyl(meih)acrylat-chlorid. 2-DimethyIaminoethyl(meth)acryIamid, 3-Dimethylaminopro- 
pyl(mcih)acrylamid, 3-1>imethyIammoniumpropyl(melh)acrylamid-chlorid; 

Vinyl- und Allylesier von CV bis C3o-Mcnocarbonsauren(Monoinere bg), wie z. B. Vinylfonuiai. Vinylaoeiai» Vmylpro- 
pionai, VinylbuLyrai, Vinylvalcrau Vinyl-2-ethylhcxanoaU Vinylnonoal, Vinyldecanoal, Vinylpivalai. Vinylpalmizal, Vi- 
nylstearai, Vinyllaurai. 

40 Als weitere Monomere b9 seien noch genannl: 

N-Vinylfonnamid, N-Vinyl-N-methylfonnamid, Siyrol, a-MeihylsiyroI, 3-Meihylsiyrol. Butadien. N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylimidazo!. l-Vmyl-2-methylimida2ol, l-Vinyl-2-melhyl-imidazGlin, N-Vinylcaprolaciam, Acrylniuil, Meihaci- 
ylnitril, AUylalkohol, 2-Vinylpyridin. 4-Vinylpyridin, Diallyldimeihylammoniumchlorid, Vmylidenchlorid. Vinylchlo- 
rid, Acrolein, Melhacrolein und Vinylcarbazol bzw. Mischungen davon. 

45 Bcvorzugle weitere Monomere sind die erwahnlen Esler der Acrylsaure und Methacrylsaure, die vinylaromatischen 
Verbindungen, Buladien. Vinylester, (Meth)acrylnitril und die erwahnlen (Meth)acrylamide. 

Besonders bevorzugie Comonomere b sind Meihylacrylai. Ethylacrylai, Butylacrylate, 2-Elhylhexylacrylal, Methyl- 
mclhacrylat, Bulylmeihacrylate, Hydroxyethylacrylaie. Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylate, Hydroxyethyl- 
meihacrylai, SlyroL, Buiadien» Vmylacelai, Acrylnilril. MeihacrylnitriC Acrylamid» Methacrylamid und/oder N-Buiyl- 

50 acrylamid. 

Die Bolymerisate kdnnen nach Ublichen Polymerisationsverfahren hcrgestelli werden. z. B. durch radikaiische Sub- 
stanz-,Emulsions% Suspensions-, Disper^ons-, F^ungs- und Losungspolymerisation. Bei den genannien Polymerisaii- 
onsverfahreo wird bevorzugl unler AusschluB von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise in cinera Stickstoffsirom. Fiir alle 
Polymcrisaiionsmcthoden werdendie ublichen Apparaturen verwendet, z. B. RQhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Autokla- 
55 ven, Rohrteaktoren und Kneier. Bevorzugl wird nach der Meihode der Losungs-, Emulsions-, Fallungs- oder Suspensi- 
onspolymerisalion gearbeilel. Besonders bevorzugl sind die Melhodcn der Losungs- und Emulsionspolymerisaiion im 
waBrigeo Medium. 

Die Anwendung der wSBrigen radikalischen Losungspolymerisation isi bevorzugl fur wasserlosliche Polymere und 
Copolymere PI, die voizugsweisc aus von 50 bis 100 Gew.-% der envShnten Carbonsauren, Carbonsaureanhydride, Hal- 

60 besier oder einer Mischung von zwei oder mehreren dieser Verbindungen aufgebaut sind. Ihr gewichlsmitderes Moleku- 
largewichl licgt irn allgemeinen im Bcrcich von 500 bis I 000 000, vorzugsweise 2000 bis 200 000. Die K- Werte der Po- 
lymerisatcliegen im allgemeinen im Bereich von 5 bis 150, vorzugsweise 15 bis 100 (gemessen in 1 gew.-%iger Losung 
in >K^sser). Der Fesistoffgeball liegi im allgemeinen im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%. 
Die Polymerisation kann bei Temperaturen von 20 bis 300, vorzugsweise von 60 bis 200T durchgefiihrt werden. Die 

65 Duidifuhrung der Losungspolymerisation erfolgi in ubiicher Weise, z. B. wie in der EP-A-75 820 oder DE-A-36 20 149 
bescbrieben. 

Die Anwendung der waBrigen Emulsionspolymerisaiion empfiehll sich fur Polymerisate PI , die aus 10 bis 50 Gew.-% 
der eiwahntcn Carbonsauren, Caibonsaureanhydride. Halbester oder Mischungen davon aufgebaut sind. Sie weisen vor- 
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zugsweise ein gewichismilUeres Molekulaigewichl von lOOO bis 2 000 000, vorzugsweise 5000 bis 500 000 auf. Die K- 
Weite liegen im allgemeinen im Bexeich von 10 bis 150 (1 gew.-%ig in Dimethylformamid). Die gewichtsmittlere Ibil- 
chengroBe (besiinimi inittel^ Ulirazentrifuge) iiegt vorzugsweise im Bcctich von 50 bis 1000 am. Die Dispersion kann 
monomodale oder polymodale TeilchengroBenverteilung aufweisen. Die Emulsionspolycnerisation kann so durchgefiihrt 
werdcD, daB der Feststoffvolumengehalt im Bexeich von 20 bis 10%, vorzugsweise 30 bis 60% liegL 5 

Die DurchfUhrung der Emulsionspolymerisation mil den erwShnten Carbonsauregruppen enthaltenden Monomeren 
erfolgl in Ublichcr Weisc. z. B. wic in der DE-A-3 1 34 222 oder der US-A-5,100^82 beschricbcn. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale bildenden \ferbindungen (Initiatoren) durchge- 
fiihrt Man benoiigi von diescn Verbindungen vorzugsweise 0,05 bis 15. besonders bevorzugl 0.2 bis 8 Gew.-%, bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. to 

Gccignele Polymerisalionsiniliatoren sind bcispielsweise Peroxide. Hydroperoxide, Pcroxodisulfaie, Percarbonaie, 
Peroxoester. Wassersioffperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fiir Initiatoren^ die wasserl5slich oder auch wasserun- 
Idslich sein kdnnen. sind Wassersioffperoxid. Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dilauroylperoxid. Me- 
Ihyleihylketonperoxid, Di-leri,-Bulylperoxid, Aceiylaceionperoxid, lert.-Buiyihydroperoxid, Cumolhydroperoxid, icrl.- 
ButylperneodecanoaU lert.-Amylperpivalai, tert.-Butylperpivalat, tert.-Buiyipemeohexanoai, tert.-Bulylper-2-elhylhe- I5 
xanoat, terL-Butyl-perbenzoat, Lithium-, Natrium-. Kalium- und Anunoniumperoxidisulfal, Azodiisobutyronitril. 2,2'- 
Azohis(2-amidinopropan)dihydrochlorid. 2-(Carbamoylazo)isobutyrooitril und 4,4-Azobis(4-cyanovaleriansaure). 
Aucbdie bekannten Redox-Inidatorsysteme k6nnen als Polymerisadonsiniliatoren verwendet werden. 

Dielniliatoren kdnnen allein oder in Mischung untereinander angewendet werdeo. z. B. Mischungen aus Wasserstoff- 
peroxid und Natriumperoxidisulfat. Fttr die Polymerisadon in wSBrigem Medium werden bevorzugt wasserl&sliche L> 20 
idatoien eingesetzL 

Um Polymerisate mit oiedrigem mittleren Molekulaigewichl herzustellen. ist es oft zweckmaBig, die Copolymerisa- 
tion in Gegenwart von Reglem durchzuruhren. Hierfiir kdnnen ubtiche Regler verwendet werden, wie beispielsweise or- 
ganiscbe SH-Ginppen enthaltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol. 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigsaure, 
tert.-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan. n-Dodecylmercaptaa und tert-Dodecylmercaptan, Ct- bis C4-Aldehyde. wie 25 
F(»maldehyd» Acetaldehyd, Ptopionaldehyd, Hydroxylammoniumsalze wie Hydroxy lammoniumsulf at. Ameisensaure. 
Natriumbisulfiloder Isopropanol. Die Polymerisationsregler werden im allgemeinen Mengen von 0.1 bis 10Gew.>%, be- 
zogen auf die Monomeren eingesetzt. 

Um hoherraolekulare Copolymerisate herzustellen, ist es oft zweckmaSig, bei der Polymerisation in Gegenwart von 
Vemeizem zu arbeiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mil zwei oder mehreren ethylenisch ungesattigtcn Gruppen, 30 
wie beispielsweise Diacrylale oder Dimethacry late von mindeslens zweiwcnigen gesattigten Alkoholen, wie z. B. Ethy- 
lenglykoldiacrylai, Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-PropylenglykoldiacryIat. 1,2-Pfopylenglykoldimethacrylat, Butan- 
diol-l,4-diacrylat, Butandiol-l,4-dimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldiacry- . 
lat, Neopentylglykoldimethacrylat, 3-MethylpentandioldiBcryIai und3-MethylpentandioldimethacryIat Auch die Acryl- 
saure- und Melhacrylsaurcester von Alkoholen mit mchr als 2 OH-Gmppen konnen als Nfemelzer eingesetzt werden. 35 
z. B. TVimethylolpropantriacrylat oder Trimeihylolpropanirimethacrylai. Eine weitere Klasse von Verneizem sind Dia- 
crylate oder Dimelhacrylalc von Polyeihylenglykolen oder Polypropylenglykolen mil Molekulargewichlen von jeweils 
200 bis 9 000. Auch Divinylhenzol ist geetgnei. 

Die Vernetzer werden voaugsweise in Mengen von 10 ppm bis 5 Gew.-%. bezogen auf die zu polymerisierenden Mo- 
nomere. eingesetzL 40 

Wild nach der Methode der Emulsions-, Fallungs-, Suspensions- oder Dispersionspolymerisaiion gearbeitcl, so kann 
es voiteilhaft sein, die Polymertrdpfchen bzw. Polymerteilchen durch grenzflachenaktive Hilfsstoffe zu stabilisieren. 1^' 
pischerweise verwendet man hierzu Emulgatoien oder SchutzkoUoide. Es konunen anionische, oichdonische, kationi- 
sche uod amphotere Emulgatoren in BetrachL Bevorzugt sind anionische Emulgatoren. beispielsweise Alkylbenzolsui- 
fonsauren, sulfonierle Fettsauren, Sulfosuccinate. Feltalkoholsulfate, Alkylphenolsulfate und Fettalkoholelheisulfate. 45 
Als nichtionische Emulgatoren konnen beispielsweise Alkylphenolethoxyiate, Primaralkoholeihoxilate, Fettsaureethoxi- 
late, Alkanolamidethoxilate, Fetiaminethoxilate. BO/PO-Blockcopolymere und Alkylpolyglucoside verwendet werden. 

Als kationische Emulgatoren kdnnen Aminoalkoxitate, Alkylbetaine, Alkylamidobetaine und/oder Sulfobetaine ein- 
gesetzt werden. 

lypische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, Potyeihylenglykol, Polypropylenglykol, Copolymeri- so 
sate aus Ethylengiykol und Propylenglykol, Polyvinylaceiat, Polyvinylalkohol, Polyvinylether; SUirice und StSrkederi^ 
vale, Dextran, PolyvinylpynoUdon, Polyvinylpyridin, Polyelhylenirain, Polyvinyl midazol, Polyvinylsuccinimid, Poly- 
vinyl-2-metbylsuccinimid. Polyvinyl- 13-oxazoUdon-2, Polyvinyl-2-methyUmidazolin und Maleinsauie bzw. Malein- 
sauieanbydrid endialtende Copolymerisate, wie sie z. B. in DE 25 01 123 beschrieben sind. 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden Ublicherweise in Konzentradonen von 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 55 
die Monomere, eingesetzt. 

Wud in wBriger Emulsion. Ldsung oder V^rdunnung polymerisiect, kdnnen die Monomere voroder wahrend der Po- 
lymerisation ganz oder teilweise durch Qbliche, anoiganische oder oiganische Basen neutralisiert werden. 

Besonders bevoizugt werden die ethylenisch unges^ttigten Carbonsauren vor uod wahrend der Polymerisation nicht 
neuu^alisieru Bevorzugt wird auch nach der Polymerisation kein Neulralisierungsmittel, abgesehen vom Alkanolamin 60 
(B), zugesetzL 

Wild das Polymerisat nach der Methode einer Losungs-. Fallungs* oder Suspensionspolymerisation in einem wasser- 
dampfnachagen Ldsungsmiuel oder Ldsungsmittelgemisch heigestellt, so kann das Ldsungsmittel durch Einleiten von 
Wasscrdampf abgcirennl werden, um so zu einer wSBrigen Ldsung oder Dispeision zu gelangen. Das Polymerisat kann 
von (km oiganischen Verdunnungsmittel auch durch einen IVocknungsprozeB abgetrennt werden. 65 

Das Polymerisat PI kann auch durch Pfropfiing von Maleinsaure bzw. MaleinsSureanbydrid bzw. einer MaleinsSure 
Oder Maleinsaureanhydrid enthaltenden Monomennischung auf eine Pfropfgruodlage erhalten werden. Geeignete 
Pfropfgnindlagen sind beispielsweise Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierteR)lysaccharide und Alkylpolygly- 
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kolelher. 6'olche Pfropfpolymerisate sind beispielsweise in DE-A-40 03 172 und EP-A-116 930 beschrieben. 
Als Kompooenle (B) sind AUsanolamine derFormel geeignet: 



R« — N — R« 



in der fur ein H-Atom, eine Ci-Ci(rAlkylgruppe odereine Ct-Cio-Hydroxyalkylgnippe steht und und R*^ fiir eine 
Ct-Cio-Hydroxyalkylgnippe stehen. 
to BesondcTS bcvorzugi stehen R** und R^ unabhangig voneinander fiir eine Cr Cs-Hydroxyalkylgruppe und R' fUr ein H- 
Atom, eine CpCj-Alkylgfuppe odcr eine C2-C5-Hydroxyalkylgruppe. 

Al$ Verbindungen der Formel I seien z. B. Diethanolamin, Triethanolamin, Oiisopropanolamin, TYiisopropanotamin, 
Methytdiethanolamin, Butyldiethanolamin undMethyldiisopropanoiamin geoannt Besondeis bevcHzugtist TKethanola- 
min. 

IS Weiterhin geeignet sind Alkanolamine, die ausgewahit sind unter wasserldslichenp lineareo oder veaweigten alipha- 
lischen Verbindungen. die pro MolekU! wenigslens zwei funktionelle Aminogruppen vom lyp (a) oder vom IVp (b) 

I I 

(a) (b) 

worin R fiir Hydroxyalkyi steht und R* fiir AlkyI steht, enthalten. Dabei handelt es sich vorzugsweise um nnindestens dne 
2S Veibindung der Foimel I: 

Rl^ .R4 

— A — N"^ (I) 

30 

worin 

A fiir CVCig-Alkylen stehl, das gegebcnenfalJs subsiituiert ist durch ein oder mehrerc Gnippen, die unabhangig vonein- 
ander ausgewahit sind unter Alkyl, Hydroxyalkyi, Cycloalkyl, OH und NRV, wobei R* und R^ unabhangig voneinan- 
der fiir H, Hydroxyalkyi oder Alkyl stehen, 

35 und das gegebenenfalls untcrbrochen ist durch ein oder mehrerc Sauerstolfatome und/oder NR^-Gnippen. wobei R^ fiir 
H, Hydroxyalkyi, (CH2)aNR^^, wobei n fUr 2 bis 5 steht und R^ und R^ die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 
Oder Alkyl, das seinerseits durch ein oder inehrere NR^-Gruppen, wobei R^ die oben angegebenen Bedeutungen besitzl, 
unierbrochcn und/oder durch ein oder mehrerc NR^R^-Gruppen substiluiert ist. wobei und R' die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen, steht; 

40 oder A fur etnen Rest der Formel steht: 



wonn 

o, q und s unabhangig voneinander fiir 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 stehen, 

50 p und r unabhangig voneinander fQr 1 odcr 2 stehen und t fiir 0,1 oder 2 steht, 

wobei die cycloaliphatischen Reste auch durch 1, 2 oder 3 Alkylreste substituiert sein kdnnen und 
R\ R} und R^ und R^ unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyi, Alkyl oder Cycloalkyl stehen, wobei die Vferbindun- 
geo pro Molekul mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei Hydroxyalkylgruppen aufweisen. 
Als Komponente (B) besonders bevorzugt sind: 

55 ( 1 ) Verbindungen der Formel la 

Rk^ ^R4 

"^N— Ai— N:f (la) 
r2^ \r3 

60 

worin 

Ai fiir C2-Ci2-Alkylen steht, das gegebenenfalls durch mindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine NR^'- 
Gnipoe substituien ist, wobei R^ und R' unabhangig voneinander fiir Alkyl oder Hydroxyalkyi stehen und 
R , R , R^ und R** unabhangig voneinander filr Hydroxyalkyi oder H stehen oder einer der Reste R' und R^ und/oder ei- 
65 ner der Reste R^ und R^ fiir Alkyl oder Cycloalkyl steht. 

Besonders brauchbare Verbindungen dieses lyps sind die Verbindungen der folgenden Fonneln: 
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OH OH 



N-(CH2)x— N 




OH 



OH OH 

35 



40 



"OH 

Verbindungen der Formel la sind audi die Aminale der Foniicl 



HOv^ ^OH '^^ 



so 




55 



60 



(2) Vertiodungen der Formel lb 

N— A2 — N (lb) 

worin ^ 
hi fiir CVCg-Alkylen stehi, das durch mindestens eine NR^-Gruppe untcrbrochen isi, wobci (oder die Reste R* unab- 
hangie voneinander) fiir Hydroxyalkyl odcr AlkyI siehl (stehen) und 

und R^ unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder H stehen. 



7 



DE 197 35 958 A 1 



Vorzugsweise ist der Rest A2 durch ein oder zwei Gruppen NR^ unterbrocben. Besonders brauchbare Verbindungen 
dieses TVps sind die Verbindungen der folgenden Fonneln: 



OH OH OH 




35 OH OH 



(3) Verbindungen der Forniel Ic 



40 A3 W (Ic) 

worin 

45 A3 fur C2-CVAlkylen stehl, das duich inindeslens eine NR^-Gruppe unierbrochen isi, wobei R' fur H, Hydroxyalkyl oder 
CHzCHzNR^R^icht. 

R^ R^ R' und R* unabhangig voneinander fiir Alkyl stehen, das gegebenenfalls durch mindestens eine NR^-Gruppe un- 
ierbrochen und/oder durch mindestens eine NR^^-Gruppe substitutert ist. 
R^ fur H, Hydroxyalkyl oder -R^NR*R' sieht und 
SO R^ und R' unabhangig voneinander fiir H, Hydroxyalkyl oder -R*NR^' stehcn, 
R' fiir einen Btbylen- oder Pkropylenrest steht, 

wobei (durchschniiilich) wenigstens 30%, insbesondere > 60% und bevorzugt > 80% der (hydioxyalkyiierbaren) N- 
Atome eine Hydroxyalkylgruppe tiagen. 
Vorzugsweise ist die Ca-Cg-Alkylengruppe durch mindestens zwei Gruppen NR^ unterbrochen. Besonders brauchbare 
55 Verbindungen dieses lyps sind Umsclzungsprodukte von Ethylenoxid mit Polyethyleniminen verschiedcner Molekular- 
gewichie mil mchreren Strukturelementen NR^^ und NR^. Brauchbare Polyethylenimine sind solche, deren gewichts- 
mitiicres Molckulargewicht im Bereich von 400 bis 2 000 000 liegt. Die nachfolgende schematische Formel soli die Ver- 
bindung dieses lyps erlautem: 
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worio 

fur H, Hydroxyethy I oder -R^NR^R' stehi und R* und R' fur H. Hydroxycthyl oder .R*NR*R' und R* fUr {CH^i s tehi, 20 
wobei im Mittel > 40%, insbesondere > 60% und besonders bevorzugt > 80% der ethoxilterbaren NH-Funktionen des 
Polyetbylenimins mit Ethyleooxtd umgesetzt sind. 
(4) Verbindungen der Formel le 

R^ ^R^ 25 

j;n — As— N:f (le) 

^R^ 

worin 

A5 fUr CVCtrAlkylen stehl, das durch mindestens cine NR*-Gruppe untcrbrochen ist, wobei R^ fur {CHjjJ^V oder 30 
AlkyI steht, das gcgebcnenfalls durch wcnigslcns eine NR^-Gmppe. worin R^ fur (CH2)nR^' oder Alkyl steht, untcrbro- 
chen und/oder durch mindestens eine NR^R^-Gruppe substituiert ist, 
n fur 2 Oder 3 steht und 

R^ R^ R^ R^ R* und R' unabhangig voncinander fiir HydroxyalkyI oder H stehen. 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses TVps sind Polyamine der Formein: 35 



40 



55 



60 



65 
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OH 



OH 



OH 



0H> 



OH 



OH 



OH 



OH 



-OH 



25 



30 



35 



40 



45 



OH 



OH 



OH. 



OH 



OH 



\ 



OH ^N' 



OH. 



.OH 



OH 



OH 



^OH 




s 

OH 



50 



55 



(5) Verbindungen der Foniiel If 
\r3 



OH 



(If) 



A« fiir Cz-CirAikylen stebt, das durch mindestens ein Sauerstoffatom unteibrocben ist und 
60 R', R^, und R* unabhSiigig voneinandcr fdr Hydroxyalkyl oder H slehen. 

Voraugswcisc isi die AlkyLenkette durch 1,2 odcr 3 Sauerstoffatome umcibrochen. Besonders brauchbare \ferbindun- 
gen dieses l^ps sind die Verbindungen folgender Formeln: 
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V, 

OH 



OHv^ 




OH 



OHs^ 




OH 



(6) Verbindungen der Formel Ig 



^N-(cH2)-f ^ (CH2)c 



o, q und s unabhangig voneinander fur 0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 6 stehen; 
p und r unabhangig voneinander fiir 1 oder 2 stehen und fur 0,1 oder 2 steht, 
wobei die cycloaliphatischen Ringe auch durch 1. 2 oder 3 Alkylreste subsriluioi sein konncn, und 
R^ R^, R^ und R* unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyi oder H stehen. 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses lyps sind 
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(7) Pblyalkanolamine, die erhaltlich sind durch Kondensadon von Di- oder THalkanotaminen mit sich selbsi oder un- 
tereinandcr, gegcbenenfaUs in Gegenwart von cio- bzw. mchrwertigen Alkoholen oder ein- bzw. mehrwertigen Aminen. 
25 Ein Beispiel liir deraitige oUgomere oder polymers Veri)indungen ist das aus Triethanol heigestellte Kondensadons* 
pcodukt, das idealisiert durch folgende scbematische Formel wiedcrgcgcben wird: 

N CH2 CH2 0 CH2 CH2 

30 R-^ 



35 R = CH2 CH2 OH 

Oder — CH2 — CH2 — 0 — CH2 — CH2 — ^ 

40 Die Verbindungen der Formeln la, lb (ausgcnommen die crwahnien Aminale), Ic, Id, le, If und Ig kdnnen durch Um- 
setzung der cnlsprechcnden Polyamine mil Alkylenoxiden heigeslellt werden. 

Die Umsetzung von Aminen mit Alkylenoxiden. insbesondere Ethylenoxid und Piopylenoxid, zu den entsprechenden 
Aikanolaminen ist im Prinzip bekannt. Hierzu werden die Amine in Anwesenheit eines Protonendonors - im allgemei- 
nen Wasser - mit den Alkylenoxiden, vorzugsweise bei Demperaturen zwischen 30 und 120®C, unter Nomaldruck oder 

45 unter erfiohiein Druck. vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, umgescizi, indem pro zu oxalkylierender N-H-Funklion eiwa ein 
Aquivalent des Alkylenoxids eingeselzt wird. Zur moglichst vollstandigen Oxalkyliening kann ein geringer OberechuB 
an Alkylenoxid verwendet werden, vorzugsweise setzl man abcr die siochiometrische Menge oder sogar einen leichten 
UnterschuB des Alkylenoxids gegcnliber den N-H-Funkdonen ein. Die Oxalkyliemng kann mil einem Alkylenoxid oder 
mit einem Gemisch von zwei oder mehrcren Alkylenoxiden erfolgen. Wahlweise kann die Alkoxylieiung mil zwei oder 

SO mehr Alkylenoxiden auch nacheinander erfolgen. 

AuBer Wasser kommen als Katalysatoren auch Alkohole oder Sauren Frage, bevorzugl isi aber Wasser (zur Oxalky- 
liening von Aminen vgl. N. Schonfeld, Gnenzflachenaku ve Eihylenoxid-Addukte. S. 29-33, Wisscnschaftlichc Veriags- 
geseUschaft mbH. Stuttgart 1976 bzw, SP. McManus el al, Synth. Comm. 3, 177 (1973)). 
Die als Katalysator und/oder Losemittel eingeselzte Wassermenge kann je nach Anforderung und Bedarf schwanken. 

55 Bei flussigen, niedrigviskosen Aminen reichen Wassermengen zwischen 1 und 5% aus, um die Reaktion zu katalysieren. 
Feste, hochviskose oder polymere Amine sclzl man vorteilhafl in Wasser gclosl oder dispeigiert um; die Wassermenge 
kann dann zwischen 10 und 90% beiragen, 

Unter den beschriebenen Bedingungen fur die Oxalkylierung in Gegenwart von Vfesser wenien im wesenllicben nur 
die -NH-Gruppen umgeselzt Eine Oxalkylierung der entsiehenden OH-Gruppen 6ndel in der Rcgel nicht stall, so daS im 

60 wescntlichen eine Monoalkoxylierung der NH-Gruppen ablauft (d. h. pro mol NH wird maximal 1 mol Alkylenoxid ad- 
diert). ^ 

Der mitdere Alkoxylierungsgrad der aktiven NH-Gruppen ist bei Verbindungen mit wenigcr als 5 Slicksloffatomen 
pro MolekOl vorzugsweise > 75%. 
Als Ausgangspoly amine kann man beispielsweise vcrwcnden a,G>-Oligomeihylciidiamine, wic 1,2-Elhylendiamin, 
65 13-Ptopandiamin, 1,6-Hexameihylendiamin, 1,8-Oktamethylendiamin, 1,12-Dodecamcdiylendiamin, 2,2-Dimelhy!. 
l3-propandiamin, 1 .2-Propandiamin, 2-(Ethylamino)elhylamin, 2-(Melhylaniino)-propylamin, N-(2-Aminoeihyl)-1.2- 
eihanediamin. N-(2-Aminocthyl)-l,3-propandiarain, N-(2-Aminoedjyl)-N-meihylpropanediamin, NJ^-Bis-(3-Amino- 
propyl>eibylendiamin, 4-AminoeihyH,8-ociandiamin, 2-Bulyl-2-ethyl-l,5-pcnlaodiamin, 2.2,4-Trimelhylhcxamethy- 
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teodiaixiin, 2-Methylpentaineihyleadiamin, l,3>D]aimnopentan, B-Isopropylaminopropytainin, IViethylenetetramin oder 
Tetraethylenpentamin. 

Oligo- und Pdly*N-(p-hydroxyethyI)anunoverbinduagen (Aminale) kdnnen auch durch Kondensation von aliphati- 
scbeoDialdehydea und Dtethanolamin heigesteill werden. 

Zu Poly*N-(p-hydioxyethyl)aniiooverbindungen (8) gelaogt man» wie beispielsweise in der US-A-4405,839 und der 5 
D&A*32 06 459 bcschriebcn, durch ihennische Kondensation von THelhanolamiri zu Poly{lricthanolainin) oder durch 
thermische Kondensation von ALkanoIaminen zu hydroxylgmppenbaltigen Polyethern. Die Kondensation der Alkanola- 
mine kann auch, wie in DE-A'12 43 874 beschrieben, in Gegenwan ein- bzw. mehrwcrtiger primarer oder sekundarer 
Amine oder ein- bzw. mehrwertiger Alkohole erfolgen. Je nach Kondensationsbedingungen kann das Molekulaigewicht 
dieser Produkte und damii ihre Viskositat im breiten Rahmen variiert werden. lO 

Diegcwichtsmittleren Moiekulaigewichte dieser Polykondensate liegen ubiicherwdse zwischen 200 und 100 000. 

I>ie Verhindungen der Formein le kannen durch Alkoxylierung aus sogenannten Dendrimer-Polyaminen hergestelk 
werden, deren Synthese durch Michael- Addition von aliphatischen Diaminen an Acrylnitril und anschiieOende katalyti- 
sche Hydrierung in der 93/14147 beschrieben ist. Ein Beispiel hierfur ist das hydrieite Addukt von 4 mol Acrylnitril und 
Ethylendiamin. Dieses Hexamin mil 4 primgren Aminogruppcn kann auf analoge Weise wetter umgesetzt werden zu \S 
dem N-14-Amin mil 8 primSren Aminogruppen. Anstelle von Ethylendiamin konnen auch andere aliphatische Di- und 
Polyamine eingesetzt werden. 

Auch Aminogruppen enthaltende Polymere, wie Polyethylenimin, lassen stch zu den V^rbindungen der Formel Ic mtt 
Ethylenoxid in wSBriger L6sung zu brauchbaren Poly-N-(p-hydroxyethyl)aniinoverbindungen umsetzen, wobei der Urn- 
setzungsgrad der vorhandenen NH-Funktionen im allgemeinen > 40%, insbesondere > 60% und bevorzugt > 80% isL zo 
Die Herstellung von Polyethylenimin ist aUgemein bekannt Polyethylenimine im Molekulaigewichtsbereich = 800 
bis 2 000 000 sind beispielsweise von der Fa. BASF unter der Bezeicbnung Lupasol® eifaaltlich. Polyethylenimine beste- 
hen in der Regel aus verzweigten Polymerketten und enthalten daher primaie, sekundaie und tertiare Aminogruppen. De- 
ren Verhalmis liegt ubUcherweise bei ca. 1 : 2 : 1. Bet sehr niedrigen Molekulargewichten sind jedoch auch hdhere An- 
teile primarer Aminogruppen mogUch. Auch wdtgehend lineare Polyethylenimine, die uber spezielle Heistellverfahren 2S 
zuganglich sind, sind fur dicsc Anwendung geeignet. 

Polymere Alkylenimine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, die nach Oxalkylierung in den erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen verwendet werden kdnnen, sind beschrieben in ''Encyclopedia of Polymer Science and 
Engineering". H. Mark (Editor), Revised Edidon, Vblume 1. S. 680-739, John Wiley & Sons Inc.. New York, 1985. 

Es ist auch moglich. Hydroxy alky 1-substituierte Polyalkylenimine durch Polymerisation von N-Hydroxyalkylaziridi- 30 
nen herzustelten. 

Weiterhin konnen auch oxalkylierte AUylamin-Poiymere und -Copolymere in den erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zungen verwendet werden. 

Die Verhindungen der Formel If lassen sich ausgehende von Oxaminen, wie 4,7-Dioxadecan-l,10-diamin, 4,9-Dioxa- 
decan-1,12-diamin, 4,l1-Dioxatetradecan-lJ4-diamin, 4,9-Dioxadodecan-l,12-diamin» 4,7j0-lVioxatridecan-1,l3- 35 
diamin herstellen. Ceeignete Ausgangsamine sind auch Polyoxyalkylenamine, die von der Fa. Huntsman unter der Be- 
zeicbnung Jeffamine® vertrieben werden. Beispiele hierfur sind die Diamine, JefTaniine D-230, Jefrainine-D-400, Jeifa- 
mine I)-2000, Jeffamine I)-4000. Jeffamine ED'600, Jeffamine ED-900. Jcffamine ED-2001 . Jeffamine a^R-l 48 sowie 
die Triamine Jeflfamine T-403, Jeffamine T-3000 und Jeffamine T-5000. 

Umsetzungsprodukte von aromatischen Polyaminen mil Alkylenoxid sind prinzipiell auch filr die \%rwendung in den 40 
erfindungsgemaSen Zusammensetzungen geeignet. 

■ Die als KomponenLe C vcrwendete Aktivkohle weist in der Regel cine spezifische Oberflache im Bereich von 500 bis 

2 500 mVg. vorzugsweise im Bereich 800 bis 1 800 mVg und insbesondere im Bereich von 1 000 bis 1 500 mVg auf 
(Langmuir - Oberflache entsprechend DIN 6613 1). Bevorzugt wird Akuvkohle mit etnem hohen Oehalt an Mikroporen 
(Porendurchmesser < 2 nm; siehe auch Ullmann's Encyclopedia of Technical Chemistry, 5 ed, A5. S. 1 26), Das Po- 45 
renvolumen der verwendeten Aktivkohle liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 1,4 mt/g. insbesondere 0,4 bis 

0,8 ml/g. Davon nehmen die Mikroporen in der Regel 0.2 bis 1,4 ml/g, vorzugsweise 0,2 bis 0.5 ml/g und insbesondere 

03 bis 0,4 ml/g ein. CJeeignetc Aktivkohlen sind im Handel erhalllich. 

Geeignete Aktivkohlen umfassen sowohl grobteilige Granulate mit KomgioBen > 500fim beispielsweise im Bereich 
von 0.5 bis 5 mm als auch feinteilige Aktivkohlepulver mit IbitchengrdBe < 500 fjm. Bevorzugt werden Aktivkohlepul- 50 
ver. insbesondere solche mit Teilchengr56e < 200 pm und ganz besonders bevorzugt < 120 pm. 

Anstelle von oder zusammen mit der Aktivkohle k6nnen auch Kohlenstoffmolekularstebe verwendet werden. Kohlen- 
stofTmolekularsiebe sind z. B. aus UUmann's Encyclopedia of Industrial hemiscry. 5th ed. Vol. B3. S. 9-10 bekannt und 
konunerziell erhSlUich. 

Femer kann die thermisch hSrtbare Zubereitung zusStzlich ein von PI verschiedenes, carboxylgruppenarmes Polyme- 55 
risai P2enlhallen, insbesondere dann, wenn das Polymer PI wenigstens 50Gew.-% Carix)xylgruppen enthaltende Mo- 
nomere (a) einpolymerisien enth'alt. 

Als Polymer P2 kann jedes durch radikalische Polymerisation erhSltliche Potymerisat eingesetzt werden, das S 
5 Gew.-% einer a.^ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymeristert enthSLt Im allgemeinen wird 
es sich urn ein durch Emulsionspolymerisation erhaltenes Polymerisat handeln. In gleicher Weise kdnnen jedoch auch 60 
Polymerisate eiogesetzt werden. welche durch eine andeie Polymerisationsan. beispielsweise durch Suspensionspoly- 
merisadon, erhaldich sind. Vorzugsweise wird das Polymerisat in Form einer Dispersion eingesetzt, die insbesondere ei- 
nen Polymerisatgehalt im Bereich von 40 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%, aufweisL Es kann sich dabei 
um eine Primardispersion handeln, d. h. um eine Dispersion, so wie sie bei der Emulsioospolymerisalion anfallt, oder urn 
eine Sekundardispersion, dL h. um eine Dispersion, die durch nachtragliches Dispergieren eines bereits isolierten Poly- 65 
merisates im Dispersionsmedium erhalten worden isL 

Beim Dispersionsmedium handelt es sich in der Regel um Wasser. Es kdnnen jedoch auch mil Wasser mischbare or- 
ganische L6sungsmittel, wie Alkohole und Ketone, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buta- 
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nol, Aceton oder Methylethylkeion, cnlhalten sdn. 

Im Allgemeinen ist das Pblymehsat P2 aufgebaut aus: 
60 bis 100 Gew.-lbileQ, vorzugsweise 80 bis 100Gew.*lbilen bezogen auf Gesamtgewicht der Monomere fiir das Poly- 
merisat P2. wenigstens eines einpolymerisierbaien Monomers (Hauptmonomer), 

0 bis 35 Gew.-lbilen. vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-1bilen» wenigstens eines funktionelien Monomexs (Comonomer) und 
0 his 5 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-Tsilen, einer a,p-ungesSttigten Mono- oder DicarbonsMure. 
Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewShlt unter 

- Esiem aus vorzugsweise 3 bis 6 C^Atomen aufweisenden o^^monoethylenisch ungesatngten Mono- oder Dicar- 
bonsSiuien, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, MaleinsSurc, Fumarsaure und ItaconsSure, mil im allgemeinen Q-Cn* 
, vorzugweise CpCg- und insbesondere CrC4-Alkanolen. Deranige Ester sind insbesondere Methyl-. Ethyls n-Bu- 
lyl-, Isobuty]-, tert.-Butyl- und 2-Ethylhexylaciylai und -meihacrylat; 

- vinylaromatischen Verbindungen, wie Styrol, a-Methylsiyrol, o-Chiorstyrol oder Vinyltoluole; 

- Vinylesicm von CpCig-Mono- oder -DicarbonsSuren wie Vinylaceiai, Vinylpxopionai, Vinyl-n-buiyrai, Vinyiau- 
rat und Vinylstearai; 

- Butadien. 

Besonders bevorzugte Haupimonomere sind Methylmeihacrylai, Meihylacrylal, n-Butylmethacrylai, t-Butylmetha* 
crylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylal, 2-Ethylhexylacrylat, Styrol und Vinylaceiai. 
Geeignete Comonomere sind insbesondere die ftir PI genannten Monomere b2, b3» b4, b5, b7. b9 sowie femer 

- Acrylnitril, Methacrylnitril; 

- Ci* bis C4'HydroxyalkyIester von C3- bis CVMono- oder Dicarbonsauren (siehe oben), insbesondere der Acryl- 
saure, MelhacrylsSure oder MaleinsSure, oder deren mil 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid« Buiylenoxid oder 
Mischungen da von alkoxylierle Derivate, oder Ester von mil 2 bis 50 Mol Elhylenoxidi^ Propylenoxid, Buiylenoxid 
oder Mischungen davon alkoxylierten CV bis Cig-Alkoholen mil den erwahnten Sauren (Monomere bg), wie z. B. 
Hydroxyethyl-(meih)acrylaL, Hydroxypropyl(melh)acrylat, ButandioM,4-monoacrylal, Ethyldiglykolacrylai, Me- 
ihylpolyglykolacrylai (11 EO), (Meih)acrylsaurECSter von mil 3^.7,10 oder 30 Mol Elhylenoxid umgesclzlem 
(-ly^iS'Oxoatkohol bzw. deren Mischungen; 

- Vinylphosphonsaure, Vinylphosphonsauredimethylester u. a. phosphorhaldge Monomere; 

- Allytester von Ci- bis Cio-MonocarbonsSuren; 

- Diallyidimethylammoniumchlorid, Vinyiidenchloiid, Vinylchlorid, Acrolein, Methacrolein; 

- U3-Diketogruppen enlhallende Monomere wie z. B. Aceioaceioxyethyl(meih)acrylat oder Diacetonacrylamid, 
harnstofTgruppenhallige Monomere, wie Ureidoethyl(meth)acryiat, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamidogly- 
kolatmethylether; 

- Silylgruppen enlhallende Monomere wie z. B. Trimethoxysilylpropylmeihacrylai; 

- Glycidylgruppen enlhallende Monornere wie z. B. Glycidylmeihacrylai. 

Femer konnen als (Comonomere auch die unter PI erwahnten vemclzenden Monomere mitpolymerisien werden. 

Besonders bevorzugte Comonomere sind Hydroxyethylacrylai, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hy- 
droxycihylmeihaciylaL Ganz besonders bevorzugt sind Hydroxyeihylacrylal und Hydroxyelhylmelhacrylai, insbeson- 
dere in Mengen von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmonomere P2. 

Bei den a,p-ethyleni5ch ungesattigien Mono- und Dicarbonsauren handelt es sich insbesondere urn solche mil 3 bis 6 
Kohlensloffatomen. Beispiele hierfiir sind Acrylsauie, Methacrylsaure, Crotonsauie, FumarsSure, Maleins9ure, 2-Me- 
thylmaleinsiure oder Iiaconsaure sowie Halbester von eihylenisch ungesattigien Dicarbonsauren, wie Maleinsauremo- 
noalkylesier von Ci-Cg-Alkanolen. 

Die Polymerisate konnen nach Ublichen Polymerisationsverfahren in der fUr PI beschriebenen Weise hergestelU wer- 
den vorzugsweise jedoch durch radikalische waBrigeEmuIsionspoiymerisation. Fur alle Polymerisationsmethoden wer- 
den die ublichen Apparaluren verwendet, z. B. ROhrkessel, RUhrkesselkaskaden, Auloklaven, Rohneaktoren und Kneter. 

In einer bevorzugien Ausfiihrungsform werden die Polymerisate P2 durch radikalische waBrige Emulsionspoiymeri- 
sation in Gegenwart eines Polymeren PI hergestelU, das wenigstens 50 Gew.-% Carfooxylgruppen enthaltende Mono- 
mere einpolymerisiertenih^t. Hierbei werden Kem-Schale-Polymerisaleerhalten, die einen Kem aus den Polymeren P2 
und eine hydrophile Schale aus dem Polymeren PI enthallen. Ahnlich aufgebaute Kem-Scbale-Polymere werden erhal- 
ten. wenn man auf eine voigelegte Emulsion der Polymere P2 die fiir die Herstellung dwr Polymers PI erforderliche Mo- 
nomermischung aufpolymerisiert. Das Pblymer PI kann in geldster Form in dem fiir die Herstellung von P2 erforderli- 
chen Reakiionsmcdium als fertiges Polymer votgelegi, oder in situ hergestelll werden, indem man zucrst eine Monomcr- 
mischung 1 polymerisiert. die zu einem Polymer PI fiihrt und anschlieBend eine Monomermischung 2 aufpolymerisieit, 
die 2U einem Polymer P2 fuhrt. 

Die fiir die Polymerisation von P2 erforderlichen Hilfemittel, wie Initiatoren und gegebenenfalls Regier, und grenzfla- 
chenaktiveo Substanzen, wie Emulgaioren und SchulzkoUoide, entsprechen den fur PI genannten Hilfsmllteln. 

Femer kann es von Vorteil sein, Monomere, die saurc Gruppen wie Carboxyl- oder Sulfogruppen aufweisen, mil einer 
geeigneien Base vor oder wahrend der PolymerisaUon zu neuiralisieren. Geeignete Basen sind z. B. die Alkali- oder Er- 
dalkalimeiallhydroxide, die Erdalkalimeialloxide, die Aikalimelallcarbonate, bevorzugt die entsprechenden Calcium-. 
Natrium- oder Kaliumsalze, sowie Ammoniak, primare, sekund^ oder lertiSrc Amine wie Ethanolamin, Di- oder TVi- 
meihanolamtn, Trieihylamin oder Morpholin. Bevoizugt wird jedoch auf geruchsbildende Amine verzichleL Besonders 
bevorzugt wird auf eine Neuiialisalion ganz verzicbteL 

Weiden die Polymerisaic P2 durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisation heigesietlt, fallen sie als feintei- 
ligc, stabile Dispersion an. Die TcilchcngroBe der Polymerteilchen P2 in der Dispersion, wie sic beispielsweise durch 
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quasielastische Lichtstreuung oder miuels der analytischen Ultrazentrifuge bestinunt werden konnen, liegen im aUge- 
mdnea im Bereich von 20 bis I 500 nm uod voizugsweise 40 bis 500 nm. Die GrOBeDverteilung der Teilchen in diesen 
Dispersionea kann monomodai oder poiymodal sein. Die Molekulaigewichle der IV)lynierisaLe P2 liegeo in der Regel im 
Bereich von 1 000 bis 2 000 000 Dalloo (Gewichlsmitlel) und insbesondere im Bercich von 5 000 bis 500 000 Dalton. 
Als MaO ftir das Molekulaigewicht kann der K-Wert der Polymerisate (nacb Finkenlscher, s. o.) herangezogen werden. 
£r iiegt vorzugsweise im Bereich von 10 bis 150 ( 1 Ciew.-%-ig in DMF). 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien thermisch hartbaren Zusammensetzungen werden die Komponenten A, B und 
C sowie gegebencnfalls das Polymerisat P2 nach bekannten Verfahren mileinander gemischt Die Reihenfolge, in der die 
Abmischung siaUfindet ist dabei unerheblich. Bevorzugt wird man jedoch Komponente A mit dem Polymer vemiischen 
und dann die Komponenten B und C nacheinander oder in voigemischter Form zugeben. Die Komponente A wird vor- 
zugsweise als wSssrige Losung oder Dispersion cingeseizi, wobei wassrige Losungen der Komponente A besonders bc- 
voraugi sind. insbesondere dann, wenn A zusammen mit einer Dispersion des Polymers P2 eingesetzi wird. Gegebencn- 
falls kannes von Voneil sein, die Komponente A und gegebcnenfalls die Dispersion von P2 zu verdiinnen. Das Alkano- 
lamin kann je nach Viskositat in Retnfonn oder in mil Wasser verdunnier Form eingesetzi werden, wobei der Gehall der- 
artiger Losungen vorzugsweise > 25 Gew.-% Alkanolamin, bezogen auf die Losung, liegt. Die Abmischung der Kompo- 
nenten kann sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhdhler Temperatur erfolgen, z. B. bei Temperaturen bis zu 100°C 
Oder dariiber. Feiner ist es mdglich die Polymere PI (Komponente A) und/oder P2 in Gegenwart des Alkanolamins her- 
zuslellen. 

Die Mengenverhallnisse von Komponente A (und gegebenenfalls P2) zu Komponente B wird in der Regel so gewahlt, 
daB das Molverhalinis Hydroxylgruppcn in Komponente B zu den Carboxylgruppen in Komponente A und gegebenen- 
falls P2 im Bereich von 1 : 20 bis 5 : 1, insbesondere 1 : 8 bis 2 : 1 und besonders bevorzugt 1 : 4 bis 1 : 1 Hegt. 

Dies wird in der Regel durch Gcwichtsverhaitnisse von Polymer PI zu Komponente B im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 1 
(abhangig vom OH-Gehali des Alkanolamins und des Carboxyl-Gruppengehali5 in Komponente A) erreichL Bevorzugt 
werden Polymer PI und Komponente B im GewichtsverhSltnis 50 : 1 bis 2 : 1 und insbesondere 10 : 1 bis 3 : 1 einge- 
setzi (stets bezogen auf die aktiven Bestandteile, d. h. Alkanolamin und Polymer). 

Die Aktivkohle wird vorzugsweise in Mengcn von 0,5 bis 30 Gcw.-% und insbesondere in Mengen von 1 bis 1 0 Gew.- 
% bezogen auf die Gesamtmenge an nichi-tliichdgen, aktiven Bestandteilen in den Komponenten A und B sowie P2, ein- 
gesetzt (Aktive Bestandteile sind die reinen Alkanolamine, bzw. die reinen Polymerisate PI und P2, ohne ilbliche Hilfs- 
mittel Oder Ldsungs- bzw. DispeigiermitteL) 

Entfaalt die erfindungsgemafie thermisch bartbare Zusanunensetzung auBer dem Polymer PI aus Komponente A auch 
ein Polymer P2, so liegt das Gewichtsverhaltnis von P1;P2 im Bereich von 1 : 20 bis 20 : 1 , vorzugsweise 1 : 5 bis 5 : 1 
und insbesondere 3 : 1 bis 1 : 3. 

Der pH-Wert der erfindungsgemafien Zusammensetzungen liegt im Bereich von 0 bis 9, bevorzugt 0,5 bis 6, besonders 
bevorzugt 1 bis 4. Niedrige pH-Werte begunsdgen die ihermische Aushartung der Zusammensetzungen. 

Die Viskositat der erfindungsgemafien wassrigen Zusammensetzungen liegt bei einem Gehalt von aktiven Inhaltsstof- 
fen von 40 Gew.-% im allgemeinen im Bereich von 10 bis 100 000 mPa.s. gemessen in einem Rotationsviskosi meter ge- 
rnafi DIN 53019 bei 23'*C und einer Scheigeschwindigkeil von 250 sec'*. Bevorzugt sind Viskosilaten von 20 bis 20000 
mPa.s. besonders bevorzugt von 30 bis 5000 mPa.s. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen haben einen Gehalt an nichifltichiigen Anleilen im Bereich von 20 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen konnen einen Reakiionsbcschleuniger enthallen, vorzugsweise jedoch 
liegen sie ohne einen derardgen Realctionsbeschleuniger vor. Geeignete Reaktionsbeschleuniger sind z, B. Alkalimetall- 
hypophosphiie, -phosphite, -polyphosphate, -dihydrogenphosphate. Polyphosphorsaure, Hypophosphorsaure, Phosphor- 
sSure, AUqrlpbosphinsSure oder Oligomere bzw. Polymere dieser Salze und SSuren. 

Weileifain sind als Katalysatoren geeignet siaike Sauren wie z. B. Schwefelsaure, p-lbluolsulfonsaure. Auch polymere 
Sulfonsauren, wie z.B. Poly(acrylamido-2-methylpropansulfonsaure). Poly(vinylsulfonsaure), Poly(p-styrDlsulfon- 
saure), PoIyCsulfopropyhnethacrylai) und polymere Phosphonsfiuren wie z.B. Poly(vinylphosphonsaure) sowie davon 
abgeleitete Copolymere mit den oben beschhebenen Comonomeren sind geeignet. 

Es ist weilcrfain moglich, die beschleunigend wirkenden Sulfonsauren oder Phosphonsauren in das saurehaliige Poly- 
merisat (A2) einzubauen, indem man die entsprechenden Monomere wie z. B. Acrylamido-2-methylpropansuIfonsaure. 
VinylsulfonsSure, p-SiyrolsulfonsSure, Sulfopropylmethacrylat oder VinylphosphonsSure bei der Herstellung der poly- 
meren Caibonsauren als Comonomer verwendel. 

Weiterhin als Katalysatoren geeignet sind Organoiitanale und Organzirkonatc wie z. B. Triethanoltitanai, "ntanchelai 
ETAM und Tetrabutylzirkonat, die z. B. von der Fa. Hiils vertrieben werden. 

Weiter konnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen Ubliche ZusStze je nach Anwendungszweck enthalten. 
Beispielswcise konnen sie Bakterizide oder Fungizide enthalten. Dariibcr hinaus konnen sie Hydrophobicrungsmittcl zur 
Erhohung der Wasserfestigkeil der behandelten Substrate enthalten. Geeignete Hydropbobierungsmittel sind ubliche 
wassrige Paraffindispersionen oder Silicone. Weiter kdnnen die Zusammensetzungen Netzmiuel. \^rdickungsmiltel, 
Plastifizieningsmiuel, Reientionsmittel, Pigmente und FtiUsloffe enthalten. 

SchlicBlich konnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen ubliche Brandschutzmittel, wie z. B. Aluminiumsi- 
likaie, Aluminiumhydroxide, Borate und/oder Phosphate enthalten. 

Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch Kupplungsreagenzien, wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopto- 
pyluiethoxysilan, ISsUche oder emulgierbare Ole als Gleitmitlel und StaubbindemiUel sowie Benelzungshilfsmittel. 

pie erfindungsgemafien Zusammensetzungen kdnnen auch in Abmischung mit anderen Bindemitteln, wie beispiels- 
weise Hamstoff-Formaldehyd-Harzcn, Melamin-Formaldehyd-Harzen oder Phenol-Form aldehyd-Harzen, sowie mit 
Epoxidharzen eingeseizt werden. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen sind formaldehydfrei, Fbrraaldehydfrei bedeutei, dafi die erfindungsge- 
mafien Zusammensetzungen keine wesenttichen Mengen an Forraaldehyd enthalten und auch bei Trocknung und/oder 
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HSrtung keine wesentlichen Mengen an Formaldehyd freigesetzt werden. Im allgemeinen enthalten die Zusammenset- 
zungen < 100 ppm Formaldehyd. Sie eimtigtichen die HersteUung von Fbrmk5rpem mil kurzer HHitungszeit und verlei* 
hen den Fonnkorpem ausgezeichnete mechanische Eigenschaften. 
Die crfinduDgsgcmaBen thennisch hartbaren, fonnaidehydfrcicn Zusammensetzungen sind bci der Anwendung im 
S wesentlichen unvemetzt und daher thennoplasdsch. Wenn erforderlich, kann jedoch ein geringer Grad an \^rvenietzung 
eingestelli werden, z. B. durch Verwendung von Monomeren mil zwei Oder mehr polymerisierbaren (Jmppen. 

Beim Erhitzen vccdampft das in der Zusammcnsetzung enthaltene Wasser und es kommt zur Hartung der Zusammen- 
setzung. Diese Prozesse konnen nacheinander odcr glcichzcilig ablaufen. Unier Hartung wird in diesem Zusammenhang 
die chemische Veranderung der Zusammensetzung verstanden, z. B. die Vemetzung durch Kniipfung von kovalenten 
10 Bindungen zwischen den verschiedenen Bestandieilen der Zusammensetzungen. Bildung von ionischen ^^selwirkun- 
gen und Clustem, Bildung von WasserstoffbrOcken. Weiierhin kdnnen bei der HSitung auch physikalische VerSnderun- 
gen im Bindemiuel ablaufen, wie z. B. Entmischungsprozesse, Phasenumwandlungen oder Phaseninversion. 

EHe HSrtungslemperaturen liegen zwischen 75 und 250'*C\ bevorzugt zwischen 90 und 20Q'C, besonders bevorzugt 
zwischen 100 und 180X. Die Dauer und die Ibmperatur der Erwarmung beeinflussen den Aushartungsgrad. Ein \brteit 
IS der eifindungsgemafien Zusammensetzungen ist, dafi ihre Hartung bei veigleichsweise niedrigen Ibmperaturen erfolgen 
kann. 

Die Aushartung kann auch in zwei odcr mehr Slufen erfolgen. So kann z. B. in einem ersten Schriu die FKrlungstcm- 
peralur und >zeil so gewahll werden, dafi nur ein geringer Hartungsgrad eneicht wird und weitgehend voUstandige Aus- 
hartung in einem zweitcn Schrilt crfolgL Dicser zweite Schriti kann rauralich und zeitlich gcirennl vom ersten Schritt er- 

20 folgen. Dadurch wird beispielsweise die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zur HersteUung von 
mit Bindemittel imprSgnierten Halbzeugen mdglich, die an anderer Stetie verformt und ausgeh3rtet werden kdnnen. 

Die Zusammensetzungen werden insbesondere als Bindemittel fiir die HersteUung von Formkorpcra aus Fasem, 
Schnitzein oder Spanen verwendet Dabei kann es sich um soiche aus nachwachsenden RohstofTen oder um synthetische 
Oder natUrliche Fasem, z. B. aus Kleiderabf^en handeln. Als nachwachsende Rohstoffe seien insbesondere Sisal, Jute, 

25 Flachs, Kokosfasem, Kenaf, Bananenfasero. Hanf und Kork genannt Besonders bevorzugt sind Holzfasera oder Holz- 
spane. 

Die FormkSrper haben bevorzugt cine Dichte von 0.2 bis 1 ,4 g/cm^ bei 23°C. 

Als Formkorper kommen insbesondere Flatten und Fbrmteile mit unregelmMBiger Kontur in Betracht. Dire Dickc be- 
t^gt im allgemeinen mindestens I nun, vorzugsweise mindestens 2 nun, ihie Oberflache betragt typischerweise 200 bis 
30 200000 cm'. In Beu^acht kommen insbesondere Aulomobilinnenteile. z, B. "Mnnenverkleidungen, Armaluicntr^gcr. 
Hutablagen. 

Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemiitels beu^gt im allgemeinen 0.5 bis 40Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
30 Gew.-% (Bindemittel fcst), bezogen auf das Subslrat (Fasem, Schnitzel oder Spane). 

Die Fasern, Schnitzel oder SpSne kdnnen direkt mit dcm Bindemittel bcschichtct werden odcr mit dem wassrigen Bin- 
35 demiuel vermischl werden. Die Viskositat des wassrigen Bindemitlels wird vorzugsweise (insbesondere bei der Herstel- 
lung von Pormkorpern aus Holzfasem oder HolzspSnen) auf 10 bis 10 000, besonders bevorzugt auf 50 bis 5 000 und 
ganz besonders bevortugl auf 100 bis 2500 inPa.s (DIN 5301 9. Roialionsviskosiineier bei 250 sec"') eingestelli. 

Die Mischung aus Kasem, Schniizeln und SpSncn und dem Bindemittel kann z. B. bci 'I'emperaluren von 10 bis 150X' 
vorgeirocknei werden und anschliefiend zu den Formkorpern. z. B. bei Tfemperaturen von 50 bis 250'*C, vorzugsweise 
40 1 00 bis 240°C und besonders bevorzugt 120 bis 225*C und Driicken von im allgemeinen 2 bis 1000 bar, vorzugsweise 10 
bis 750 bar, besonders bevorzugt 20 bis 500 bar zu den Formkorpern verprefit werden. 

Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur HersteUung von Holzwerkstoffen wie Holzspanplatlen und Hoizfaser- 
plattco (vgl. UUmanns Encyclopadie der lechnischen Cbenue, 4. Auflage 1976, Band 12, S. 709-727), die durch Vferlei- 
mung von zerteiltcra Holz, wie z. B. Holzspancn und Holzfasem, heigeslellt werden k5nnen. Die Wasserfestigkeii von 
45 Holzwerkstoffen kann erhohl werden. indem man dem Bindemittel einc handelsiibliche wassrige Pazaffindispersion oder 
anderc Hydrophobierungsmitiel zusetzl, bzw. diese Hydrophobierungsmittel vorab oder nachlrSgUch den Fasem, Schnit- 
zeln oder Spanen zuseizt 

Die HersteUung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in HJ. Deppe. K. Ernst Tlischenbuch 
der Spanplattenlechnik.2. Auflage, Veriag Leinfeldcn 1982. beschriebcn. 

50 Es werden bevorzugt Spane eingesclzi, deren mittlere SpangroBe zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0,2 und 2 mm 
liegt. und die wcniger als 6 Gew,-% Wasser enthalten. Es konnen jedoch auch deutlich grobtciligere SpSne und soiche 
rail hoherem Feuchtigkeilsgehalt eingesetzl werden. Das Bindemittel wird mttglichst gleichmaBig auf die Holzspane auf- 
geiragen, wobei das Gcwichis-Verhallnis Bindemittel fest: Holzspane vorzugsweise 0,02: 1 bis 0,3 : 1 betragt Eine 
gleichmafiige Verteilung laBt sich beispielsweise erreichen, indem man das Bindemittel in feinverteiltcr Rirm auf die 

55 Spane aufspriiht. 

Die beleimlen Holzspane werden anschlieBend zu ciner Schicht mil moglichsi gleichmafiiger Oberflache ausgestrcul, 
wobei sich die Dicke der Schicht nach der gcwUnschlen Dicke der fcrtigen Spanplatle richtel. Die Slrcuschichi wird bei 
einer Temperaiur von z. B. 100 bis 250'^C, bevorzugt von 120 bis 225T durch Anwendung von Driicken von Ublicher- 
weisc 10 bis 750 bar zu einer Platte verpreBL Die benoiigten PreBzeiten kdnnen in einem weiten Bereich variicren und 
60 liegen im allgemeinen zwischen 15 Sekunden bis 30 Minuten. 

Die zur HersteUung von miUcldichten Holzfaseqjlatteo (MDF) aus Bindemitteln benfttigien Holzfasem geeignetcr 
Qualilai konnen aus rindenfreien Holzschnitzeln durch Zermahlung in SpezialmUhlen oder sogenannten Refinem bei 
Temperaturen von ca. 180°C heigestellt werden. 

Zur Beleiinung werden die Holzfasem im allgemeinen mil einem Lufistrom aufgewirbclt und das Bindemittel in den 
65 so erTcugten Fasemstrom eingediist ("Blow-Line" Vferfahren). Das Vertialtnis Holzfasem zu Bindemittel bezogen auf 
den Trockengehali bzw. Fesistoffgehalt betragt ubiicherweise 40 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 20 : 1 bis 4 : 1. Die beleimten 
Fasem werden in dem Fasemstrom bei Tfemperaturen von z. B. 130 bis 180°C gelrocknei, zu einem Faservlies ausge- 
streui und bd Driicken von 10 bis 50 bar zu Flatten oder Formkorpern verprefit. 
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Die beleimtcn Holzfasem konnen auch» wie z. B. in der DE-OS 24 17 243 beschriebcn. zu eincr transponablcn Faser- 
matie verarbeitet werden. Dieses Halbzeug kann dann in einem zweiten, zeillich und raumlich getrcnnten Schritt zu Plat- 
ten Oder Formleiient wie z. B. TOrinnenverkleidungen voo Kraftfahrzeugen weiterverarbeitel werden. 

Auch andere NalurfasemofTe wie Sisal, Jute, Hanf, Flachs, Kokosfasem, Bananenfasem und andeie Naturfasem kon- 
nen mil den Bindemitteln zu Flatten und Formteile verarbeitet werden. Die NaturfaserstoSe k6nnen auch in Mischungen 
mit Kunstsioffasem, z. B. Polypropylen. Polyethylen. Polyester, Pbtyamide oder Polyacrylnilril verwendet werden. 
Diese Kunslstoifascrn konnen dabci auch als Cobindemiticl neben dem erfindungsgemaficn Bindemitlcl fungicren. Der 
Antcil der Kunstsioffasem betragt dabet bevorzugl wenigcr als 50Gew.-%, tnsbesondere weniger als 30Gew,-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf alle Sfwne, Schnitzel oder Fasem. Die Verarbcitung der 
Fasero kann nach dem bei den Holzfaserplaiten praktizierten Verfahren erfolgen. Es konnen aber auch voigeformtc Na- 
tuifasennatten mil den erfiodungsgemaBen Bindemitteln impragntert werden, gcgebenenfalls unterZusatz eines Benet- 
zungshilfsmittels. Die impragnierten Mallen werden dann im bindemiitelfeuchten oder voigetrockneten Zustand z. B. 
bei Tbmperaluren zwischcn 100 und 250**C und DrOcken zwischen 10 und 100 bar zu Plauen oder Formieilen verpreBL 

Bevorzugl haben die mil den ertindungsgemaSen Bindemiueln impragnierten Substrate beim Msipressen einen Rest- 
feuchtegehalt von 3-20 Gew.-%, bezogen auf das zu bindende Subslrat. 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Formkarper haben eine geringe ^^seraufhahme, eine niedrige Dickenquellung nach 
Wasserlagerung, eine gute Festigkeii und sind formaldehydfrei. 

AuSerdem kann man die erfindungsgemSSen Zusammenseczungen als Bindemitlcl fur Beschichiungs- und Impra- 
gniennassen fur Flatten aus oi^ganischen und/oder anorganischcn Fasem. nichi fasrigen mineraiischen FuUstoffen sowie 
Starke und/oder wSssrigen Polymerisatdispersioncn verwenden. Die Beschichiungs- und Impragniermassen verleihen 
den Platten einen hohen Biegemodul und eine hohe FeuchtklimabestSndigkeiL Die Herstellung derartiger Piatien ist be- 
kannL 

Derarlige Flatten werden iiblicherweise als Schalldammplatten eingesetzt. Die Dicke der Plaiien liegt ublichenveise 
im Beieich von eiwa 5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 mm. Die Xantentange der quadratischen oder 
rechteckigen Flatten liegt abbcberweise im Bereich von 200 bis 2000 mm. 

Feroer konnen die erfindungsgemaBcn Zusammenseizungen in der Beschichiungs- und Impragnierungstechnologie 
Ubliche Hilfssioffe enihalten. Beispiele hierfilr sind feinteilige inerte FOUstoffe. wie Aluminiumsilikalc. Quarz, gefallle 
Oder pyrogcne KieselsSure, Leicht- und Schwcrspat, Ihlkum, Dolomit oder Calciumcaibonat; farbgebende Pigmenle, 
wie UtanweiB, ZinkweiB, Eisenoxidschwarz etc., Schauminhibitoren, wie modifiziene Dimethylpolysiloxane, und Haft- 
vermilller sowie Konservierungsmittel. 

Die Komponenlen der erfindungsgemaBcn Zusammensetzung sind in derBeschichtungsmasse im aUgemcinen in einer 
Menge von I bis 65 Gew.-% enihalten. Der Anieil der inerten FuUstofre liegt im ailgemeinen bei 0 bis 85 Gew.-%, der 
Wasseranieil betragt mindesiens 10 Gew.-%. 

Die Anwendung der Zusammenseizungen erfolgt in iiblicher Wcise durch Auflragen auf cin Subslrat, bei spiels weise 
durch Spriihen, RoUen. GieBen oder Impragnieren. Die aufgetragenen Mengen, bezogen auf den Thx:kengehaJt der Zu- 
sammensetzung, betragen im ailgemeinen 2 bis 100 g/m^. 

Dieeinzuseizenden Mengen an ZusalzslofTen sind dem Fachmann bekanni unci richten sich im Einzelfall nach den ge« 
wunschten Eigenschafien und dem Anwenriungszweck. 

Die erfindungsgemaBcn Zusanunenseizungen sind auch als Bindemiitel fur Dammstoffe aus anorganischen Fascm, 
wie Mineralfasero und Glasfasem brauchbat Solche Dammstoffe werden technisch durch Verspinnen von Schmelzen 
der enlsprechenden mineraiischen Rohstoffe hergesiellt, sieheUS-A-2,550,465, US-A-2,604,427, US-A-2,830,648. EP- 
A-354 913 und EP-A-5E7 480. Die Zusammensetzung wird dann auf die frisch heigestellten, noch heiBen anorganischen 
Fasera aufgespriihl. Das Wasser verdampf\ dann weilgehend und die Zusanmiensetzung bleibt im wesentlichen unaus- 
gehaitet als Viskosemasse auf den Fasem haflen. Eine auf diese Weise hergestcUte cndlosc. bindcmitlelhallige Faser- 
malie wird von gecigneten FdrderbSndero durch einen Harlungsofen weilertransporliert. Dort harlet die Matle bei Tfem- 
peraturen im Bereich von ca. 100 bis 200*0' zu einer sieifen Matrix aus. Nach dem HSnen werden die Dammstoffmauen 
in geeigneler Weise konfektionierL 

Der uberwiegcnde Anteil der in den Dammstofifen verwendeten Mineral- oder Glasfasem hat einen Durchmesser im 
Bereich von 0,5 bis 20 pm und eine LSngc im Bereich von 0,5 bis 10 cm. 

Die erfindungsgemaBcn Zusammenseizungen eignen sich auBerdem als Bindemluei f^ir Fascrvliese. 

Als Faservb'ese seien z. B. VUese aus CcUulose, CeUuIoseacelai, Ester und Ether der Cellulose, BaumwoUe, Hanf. lie- 
rischc Fasem, wie WoUe oder Haare und insbesondcre Vliese von synlhelischen oder anorganischen Fasem, z. B. Ara- 
mid-, Kohlensioff-, Polyacryhiilril-, Polyester-, Mineral-, PVC- oder Glasfasem genannl, 

Im Faile der Verwendung als Bindemiitel fiir Fascrvliese k6nnen die erfindungsgemaBcn Zusammensetzungco z. B. 
folgcDde Zusaizstoffe enihalien: Silikale, Silikone, borhaidge Veibindungen, GlcitmiUel, Bcnelzungsmiltcl, 

Bevorzugl sind Glasfaservliese. Die ungebundenen Fascrvliese (RohfaservUese). insbesondcre aus Glasfasem, wer- 
den durch das crfindungsgeraaBc Bindemitlcl gebunden, d. h. verfestigL 

Dazu wird das erfindungsgemaBe Bindemiitel vorzugsweise im GewichtsverfifiJuiis Faser/Bindemittel (fesi) von 10 : I 
bis 1 : 1, besonders bevorzugt von 6 : 1 bis 3 : 1 auf das Rohfaservlies z. B. durch Beschtchten, Impragnieren, Tranken 
aufgebrachl. 

Das Bindemiitel wird dabci vorzugsweise in Form einer vcrdiinnicn wSssrigen Zubereimng mit 95 bis 40Gew.-% 
Wasser verwendet. 

Nach dem Aufbringen dcs Bindemitiels auf das Rohfaservlies erfolgt im ailgemeinen cine IVocknung vorzugsweise 
bei 1 00 bis 400, insbesondecc 1 30 bis 280''C. ganz besonders bevorzugl 1 30 bis 230**C Ciber einen Zeiiraum von vorzugs- 
weise 10 Sekunden bis 10 Minuien, insbesondcre von 10 Sekunden bis 3 Minuien. 

Das eihaltene. gebundenc Faservlics wdsi eine hohe Fesdgkeil im trockenen und nassen Zustand auf. Die erfindungs- 
gemaBen Bindemiuel erlaubco insbesondcre kurze IVocknungszeiten und auch niedrige Trocknungstemperaturen. 

Die gebundenen Fascrvliese. insbesondcre Glasfaservliese eigocn sich zur \ferweiidung als bzw. in Dachbahnen, als 
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TrSgennaterialieo fUr l^peten oder als Inliner bzw. TrSgermaterial fUr Fu6bodenbelage z. B. aus PVC. 

Bei der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faservliese tm allgemeinen mit Bitumen beschichtet. 

Aus den erfindungsgemaBen wassrigea Zusanunensetzungen Lassen sich weiierhin geschSumle Flatten oder Fonnkdr- 
per hersteUen. Dazu wird zunSchst das in der Zusammenseizung enchaitene Wasser bei Temperaturen von < lOO^C bis zu 
einem Gehall von < 20 Gew.-% entferot. Die so erhaltene viskose Zusammensetzung wiid dann bei Ibmperaturen > 
lOOT, vorzugsweise bei 120 bis 300^C versch&umt Als TVeibmittel kann z. B. das in der MIschung noch enthaltene 
Restwasser und/oder die bei der Hartungsreaktion entstehenden gasformigen Reaktionsprodukte dienen. Es k5nnen je- 
doch aucb handelsQbliche lYeibmittel zugesetzt werden. Die entstehendcn verneizten Polymersch3ume kdnnen bei- 
spielsweise zur WarmedSmmung und zur Schallisolierung eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgem^en Zusamntensetzungen lassen sich durch Impr9gniening von Papier und anschlieBende 
schonende Trocknung nach den bekanntcn Verfahren sogcnannte Laminate, z. B. fiir dekoralive Anwendungen. herstel- 
len. Diese werden in einem zweiten Schritlaufdas zu beschichtende Subsu-atunler Binwirkung von Hitze und Druck auf- 
laminien, wobei die Bedingungen so gewablt werden, daB es zur Aushartung des Bindemittels kommt 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen weiierhin zurHerslellung von Schleifpapier und Schleifkorpem 
nach den ubiichenveise mil PhenoUiarz als Bindemiiiel durchgeflihrten Herstellverfahren verwendet werden. Bei der 
HersteUung von Scheifpapieien wird auf ein geeignetes TVSgerpapier zunSchsi eine Schichl der erfindungsgemaflen Bin- 
demitiel als Grundbinder aufgetragen (zweckmafiigerweise 10 g/m^). In den feuchien Grundbinder wird die gewUnschte 
Menge an Schleifkom eingeslreut. Nach einer Zwischentrocknung wild eine Deckbinderschichl aufgetragen (z B. 
5 g/m^). Das auf diese Weise beschichtete Papier wird anschlicBend zur Aushartung noch 5 Min. tang bei 170°C getem- 
pert 

Ober die Zusammensetzung des Polymerisates P2 kann die HSrte und Rexibilitat der Zusammenseizung auf das ge- 
wiinschte Niveau eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind weiierhin geeignei aLs formaldehydfreie Kernsandbindemittel zur 
HersteUung von GuBformen und Kemen fiir den MelallguB nach den iiblichen Verfahren. 

Die unler Verwendung der crfindungsgemSBen Zubereitungen heigestellten Formkorper sind geruchsarm im Vergleich 
zu den unter Verwendung von bekannten thermisch haitbaren Zubereitungen heigestellten Formkorpern. Diese Eigen- 
schafl behalten sie auch bei erhdhten Ibmperaturen, beispiels weise oberhalb 50°C. bei. Auch bei Temperaturen oberhalb 
WC oder gar 80°C neigen weder die erfindungsgemaBen Zubereitungen, noch die unter Verwendung deraxtiger Zube- 
reitungen hergestellten Formk5cper zu einer merklichen Emission von geruchsbelastenden Stoffen. Femer ist gegenuber 
bekannten Zubereitungen die Aerosolbildung bei der Verarbeitung (sog. "Qualming"), die insbesondere bei erhohter 
Temperatur auftritt, sowohl bei den erfindungsgemaBen Zubereitungen als auch bei den erfindungsgemaBen Formkor- 
pern reduziert. Oberraschenderweise gehen diese vorteilbaften Etgenschaften nicht mit einer Her^setzung der mecha- 
nischen Etgenschaften der erfindungsgemaBen Formkfirper einher. 

Fenner zeigen die erfindungsgemaBen aktivkohlehaltigen Faserverbundwerkstoffe unter den iiblichen Bedingungen 
keine oder nur eine gcringe Fogging-Neigung, wie sie z. B. analog DIN 75201 bestimmt werden kann. Die Fogging-Nei- 
gung der aktivkohlehaldgen Faserverbundwerkstoffe ist auch bei thermischer Belastung z. B. oberhalb 30^C geringer als 
bei aklivkohlefreien Formkbrpem. 

Beispiele 

Als Aktivkohle wurde die Aktivkohle Carboraffin^ von Lurgi verwendci (Langmuir OberflSche: 1213 mVg nach 
DIN 66131, Mikroporenvolumen: 0,357 ml/g). 

Bindemittel A 

200 g einer wSssrigen LAsung eines Copolymerisaies bestehend aus 55 Gewichtsleilen Acrylsaure und 45 Gewichts- 
teilen Maleinsaure (Feststoffgehalt 50%, pH-Wert 0,8, mittleres Molekulargewicht Mw = 3000) wurden mit 30 g Triet- 
hanolamin gemischU 
pH-Wen: 3.4 
ViskositSi: 580 mPas 
FcststoflfgehalU 56,5%. 

Bindemittel B 

200 g einer wSssrigen Ldsung eines Copolymerisates bestehend aus 55 Gewichtsleilen AcrylsSure und 45 Gewichts- 
teilen MaleinsSure (^ststoffgehali 50%, pH-Wert 0,8, mitQeres Molekulargewicht Mw s 3000) wurden mit 30 g IViet- 
hanolamin und 2,6 g Carfooraflin^P gemischt. 
pH-Wert 3,4 
Viskositat: 630 mPas 
Festsioffgchalu 57,0%. 

HersteUung von Holzspanplatten 

In einem l^umelmischer wurden zu 270 g Kiefembolzspanen (milQere GroBe 1,2 mm; 95% der Spane zwischen 0,3 
und 2,5 mm) innerhalb von einer Minute 60 g der durch Zugabe von Wasser auf 45% Feststoffgehalt eingestellten Bin- 
demittelldsungen zugegeben. 

Nach einer Mischzeil von 2 min wurden die mit Bindemittel iropragnierten S*pSne in eine 20<20 cm grofie Rressfonn 
gestieui und vorverdichteu AnschlieBend wurde bei dner Piessentemperatur von 200°C und einem Ptessendruck voo 
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50 bar diei Minuten lang zu Flatten mit einer Dicke von 0,6 cm und eine Dicbte von 0,77 g/cm^ verpreSL 

Piiifung d&rHolzspanpIatten 

Der Genichstest wurde in Anlehnung an die Volkswagen Priifvorschrift PV3900 durchgefUhit. Dazu wurden Spanplal- 
tenproben (20 cm^ Volumen) in einer verschlossenen II Olasschliffflasche in einem Umlufitrockenschrank 2 Stundcn 
bei 80°C gelagect AnschlieBend wurden die Priifgefafie auf 60°C abgekiihll, geoffnet und sofort von drei PrUfem bin- 
sichtlich ihres Geruchs bewertcL Die Bewertung der Proben erfolgte nach der folgenden Bewertungsskala: 
Note 1: nicht wahmehmbarer Geruch 
Note 2: wahmehmbarer, nicht st5render Geruch 
Note 3: deutlich wahrnehmbarer, aber noch nicht st&render Geruch 
Note 4: stdrender Geruch 
Note 5 stark st5render Geruch 
Note 6: unertriiglicher Geruch. 

Aus den drei Einzelbewertungcn wurde der Mittelwert gebildet. Die Eigebnisse sind in Tabelle I angegeben. 

Weitethin wurde das Fogging- Verhalten der Priifkorper gemaB der Volkswagen Priifvorschrift FV 3015 (Ausgabe 
Marz) bestimmL Hierzu wurden mittels Headspace-Gaschromatographie dieGesamtkohlenstoffemission der Priifkorper 
bestimml. Die Ecgebnisse sind in l^belle 1 angegeben. 

TabeUe 1 



Platte 


Bindemittel 


Geruchsnote 


Foggingwert 


1 


h 


3,5 


1,0 mg 


2 


B 


2,0 


0,6 lag 



Patentanspruche 

1. Thermisch hartbare, wSssrige Zusammensetzungen, enihaliend 

A) wenigstens einem duich radikaliscbe Polymerisation erhSltlichen Polymerisat PI » das 10 bis 100Gew.-% 
einer ct,p-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure und/oder deren Anhydrid einpolymerisien ent- 
halt, und 

B) wenigstens einem Alkanolamin, mit wenigstens zwei Hydroxyalkylgruppen. 

Q 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A und B, Aktivkohle und/oder Koh- 
lenstofTinolekularsiebe. 

2. Zusanimensetzung nach Anspruch 1. wobei das Polymerisat PI 20 bis lO0Gew.-%. insbesondere 40 bis 
100 Gew.-% der Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enihalt. 

3. Zusaramensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriichc, wobei das FolymerisaiPl als Mono- oder Dicar- 
bonsaure mindestens eine Verbindung einpolymerisiert enthalt, die ausgewahlt isi unter Acrylsaure, Methacryl- 
saure» Cnotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Methylmaleinsaure und Itaconsaure. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorheigehenden Anspriiche, wobei das Polymerisat PI andeie elhylenisch 
ungesattigte Monomere einpolymerisiert enth^t, die ausgewahlt sind unter Estem der (Melh)aciylsaure mit CrCn- 
Moooalkobolen oder -Dialkoholen, vinylaromatischen Verbindiingen. Buiadien, Vinylcstem von aliphalischen C2- 
CirMonocarbonsauren, CpCir Alkylvinylelhem. (Mcth)acrylnitriK (Meth)acrylaraid, N-CrC6-Alkyl(meth)aciy- 
lamiden und N, N-Di-Ci-CVAlkyl(meth)acrylamiden. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter 
Diclhanolamin, Triethanolamin und wasscrloslichen, Uneaien oder verzwcigten aliphalischen ^rbindungen, die 
pro Molekiil wenigstens zwei funktionelle Aminognippen vom TVp (a) oder vom T^p (b) 



(a) (b) 
worin R fur Hydroxy aikyl stehl und R' fur Alky I steht, enthalien. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei man als Alkanolamin mindestens eine \brbindung der Formel I 

^N— A— (IJ 
worin 

A fiir CT^^'iB-Alkylen steht, das gegebenenfalls substituiert ist durch ein oder mefarere Gnjppen. die unabhaogig 
vondnander ausgewahlt sind unter AlkyU Hydioxyalkyl, CycLoaikyi, OH und NR^^ wobei R^und R^ unabhangig 
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voneinander fiir H, Hydroxyalkyl oder AUcyl stehen, und das gegebenenfalls unterbrochen isi diirch ein oder meh- 
rere Sauerstoffatome und/oder NR^-Omppen, wobei fUr H, Hydroxyalkyl, (CH2)nNR^R^ wobei n fur 2 bis 5 
siehi und R^ und R^ die oben angegebencn Bedeuiungcn besitzen. oder Alkyl, das seinerseils durch ein oder meh- 
rerc NR^-Oruppen, wobei R^ die oben angegebencn Bedeuiungcn besilzi. unlcrbrochcn und/oder durch ein oder 
mehrere NR^ -Gmppen subsiituiert sein kann» wobei und die oben angegebencn Bedeutungen besitzen, 
scebt, und R\ R^ und R*^ und R^ uoabhangig voneinander fUr H, Hydroxyalkyl, AlkyI oder CycloalkyI slehen, ein- 
setzL 

7. Zusammensetzung nach Anspnich 6» wobei das Alkanolamin ausgewlhit ist unter mindestens einer Verbindung 
derFonnella: 



JN — Ai — N'^ (la) 

worio 

A( fiir Cr^irAIkylen steht, das gegebenenfalls durch mindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens cine 
NR^'-Gruppe substituieit ist, wobei und R' unabhSngig voneinander ftr Alkyl oder Hydroxyalkyl slchen und 
R^ R^ R^ und R'* unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen oder einer der Reste R* und R^ und/oder 
einer dcr Rcstc R' und R^ fiir Alkyl oder CycloalkyI steht. 

8. Zusanunensetzung nach Anspruch 6, wobei das Alkanolamin ausgewahlt isl unter mindestens einer Verbindung 
der Formel lb: 



R4 

,N — A2 HI (lb) 

R2^ \r3 

worin 

A2 fur CV Cg-Alkylen steht, das durch mindestens eine NR^-Gnippe unterbrochen isi, wobei R* (oder die Reste R' 
unabhangig voneinander) fiir Hydroxyalkyl oder Alkyl sleht (stehen) und 
R\ R^, R' und R* unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder stehen. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 6. wobei das Alkanolamin ausgewMhlt ist unter mindestens einer Verbindung 
der Formel Ic: 

«V ^R* 

N — A3 N (Ic) 

R*^ "^RS 



wonn 

A3 fur C2-C; 
oderCHjCH 

>2 " 



8-Alkylen siehl, das durch mindestens eine NR^-Gruppe unterbrochen isi, wobei R^ fiir H, Hydroxyalkyl 
«2NR^R^ steht, 

R^ R^ R^ und R"* unabhangig voneinander fur Alkyl stehen, das gegebenenfalls durch mindestens eine NR^-Gruppe 
unterbrochen und/oder durch mindestens eine NR*R'-Gruppe subsiituiert ist, 
R^ fiir H, Hydroxyalkyl oder -R*NRV steht, 

R^ und R^ unabhangig voneinander fiir H, Hydroxyalkyl oder -R*NR^' stehen und 
R* fiir einen Ethylen- oder Propytenresi sleht, 

wobei (durchschniulich) wenigstens 30% der N-Alomc eine Hydroxyalkylgruppe tragen. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, wobei es sich bei dem Alkanolamin urn ein Umsetzungsprodukt eines Po- 
lyethylenimins mil Ethylenoxid handelL 

11. Zusammensetzung nach eincm der vorheigehenden Anspriiche, wobei es sich bei der Hydroxyalkylgruppe des 
Alkanolamins in den obigen Definitionen um eine Hydxoxypropyl- oder Hydroxyelhylgnippe handcU. 

12. Zusammensetzung nach einera der vorhergchenden Anspriiche, wobei das Gewichtsverhallnis von Polymerisat 
PI zu Alkanolamin im Bereich von 100:1 bis 1:1 liegl. 

13. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobd die Aktivkohle eine mittlere Partikel- 
groBe unterhalb 200 pm aufweist. 

14. Zusammensetzung nach einem der vorheigehenden Anspriiche, wobei die Aktivkohle ein Porenvolumen im 
Bereich von 0,2 bis 1,4 ml/g aufweist. 

15. Zusammensetzung nach eincm der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Aktivkohle eine spezigische Ober- 
flache (nach Langmuir) im Bereich von 500 bis 2 500 m\ aufweist. 

16. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Zubereitung zusaizlich noch ein Po- 
lymer P2 cnlhalu das durch radikalische Polymerisation ethylenisch ungcsalligter Monomere erfaaltlich ist, wobei 
die Monomere weniger als 5 Gew.-% bezogea auf die Gcsamtmonomermcnge, Monomere mil Carboxylgruppen 

umfassen. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16. wobei das Gewichtsverhallnis von PI : P2 im Bereich von 1 : 20 bis 

20 : 1 UegL 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 16 oder 17, wobei das Polymerisat P2 eine a,P-ethyleniscli ungesailigte C3- 
Ce-MonO" oder Dicarbonsaure, insbesondere Acrylsaure oder Melhacrylsaure, einpolymcrisiert e'nthalt. 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 16 bis 18, wobei das Polymerisat P2 als Hauplmonomer ein 
Ester der Acrylsaure oder Metbacrylsaure mit einem Ci-Cir Alkanol, eioe vinylaroraatische >ferbindung oder einen 
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Vinylestereincr C2-Ci2-Monocarbonsaure einpolymersiert enthSli. 

20. Zusammensetzung nach einem der vorheigehenden Anspriiche, die zusStzlicb einen Reaktionsbeschleuniger 
enthali. 

21. Bindemittel, umfassend eine Zusammensetzung nach einem der AnspriJche 1 bis 20. 

22. Genichsanner FormkOiper, erhSltlich durch ImprSgnieren eines Substrates mil einer Zusammensetzung nach 5 
einem der AnsprQche 1 bis 20 bzw. einem Bindemittel nach Anspruch 21 und Aush^en des tmpr^nierten Sub- 
strats. 

23. Formkorper nach Anspruch 22, wobei es sich urn Flatten Oder Formteile aus feinteiligen Materialien, insbeson- 
dere Spanplatten und Faserplatten, Autoinnenverkleidungen, Dammstoffe oder Faservliese handelL 

24. Verwendung einer thermisch hSrtbaren, wSssrigen Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 20 als to 
Bindemittel fUr geruchsarme FormkSrper aus feinteiligen Materialien, insbesondere aus Fasern, Spanen oder 
Schnitzeln. 
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